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Chapitre 1
Introduction
De nos jours, l’e´volution et l’avancement de la nanotechnologie atteignent un
point ou` elle pre´sente un vrai aspect pratique. Les technologies de production com-
mencent a` eˆtre capables de former des syste`mes fiables rapidement et en grande
quantite´. Ils peuvent atteindre une de´mocratisation dans leurs utilisations apportant
des facilite´s dans des taˆches automatiques et re´gulie`res, permettent une pre´cision
supple´mentaire ou encore de re´duire la proportion d’e´nergie et de ressources uti-
lise´es. Les micro- et nano-syste`mes e´lectrodynamiques (MEMS et NEMS) sont en
pleine voie de de´veloppement et leurs applications actuelles et futures couvrent de
larges domaines. Compose´s principalement de silicium auquel on ajoute des me´taux,
on les retrouve dans l’e´lectronique, l’informatique, la me´canique, l’optique et la chi-
mie sous la forme de syste`mes de type moteurs, acce´le´rome`tres, re´acteurs, pompes,
injecteurs, censeurs, turbines, vannes, valves ou des syste`mes de refroidissement. Les
impacts e´conomiques et e´cologiques des MEMS et NEMS sont conside´re´s comme im-
portants dans un futur proche.
La physique s’appliquant a` l’e´chelle des nanotechnologies est diffe´rente de celle a`
taille humaine. En effet alors qu’a` l’e´chelle macroscopique le ratio surface/volume
est de l’ordre de l’unite´, a` l’e´chelle nanoscopique le ratio passe a` pre`s d’un million.
Ce large ratio surface/volume permet aux effets de surface de dominer la physique a`
cette e´chelle et les phe´nome`nes quantiques commencent a` eˆtre notables et deviennent
donc importants. La description et la compre´hension des ces effets physiques a` si
petite e´chelle reveˆtent donc un inte´reˆt essentiel dans la re´alisation, la fabrication et
l’utilisation des micro/nano syste`mes e´lectrodynamiques.
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Dans le champ vaste du nanomonde, certains des syste`mes utilisent des e´coulements
de fluides dans les MEMS et NEMS et servent aux transports de particules et de
l’e´nergie. Ces conduites sont utiles pour effectuer des analyses chimiques, les effets
de surface et le comportement des mole´cules avec la conduite jouent donc un grand
roˆle dans les e´coulements. Des pressions trop importantes ou trop faibles, des vi-
tesses d’e´coulement pas assez importantes surviennent souvent dans ces syste`mes
amenant un non fonctionnement ou meˆme parfois l’effet inverse a` celui de´sire´. En
effet a` cette dimension, dans un e´coulement, les particules entrant en collision avec
la surface voient leur vitesse affecte´e par le potentiel d’interaction de la surface
sur la particule. Quantifier ce phe´nome`ne devient important pour comprendre les
nano-e´coulements, c’est le roˆle du coefficient d’accommodation tangentiel aussi ap-
pele´ TMAC. Il relie la vitesse a` l’interface au potentiel d’interaction gaz/surface.
Le coefficient d’accommodation tangentiel de´pend donc fortement du syste`me, de
la nature du gaz, de la surface et des particules qui composent celle-ci. Il est donc
difficile a` obtenir et peu de donne´es sont disponibles, si bien que ge´ne´ralement dans
la pratique sa valeur est suppose´e e´gale a` 1.
La relative facilite´ a` utiliser l’or dans des proce´de´s nanotechnologiques graˆce a` sa duc-
tilite´, sa faible oxydation et ses proprie´te´s conductrices en font un mate´riau tre`s uti-
lise´ dans la nanoscience et donc un candidat parfait pour des e´tudes expe´rimentales.
Les gaz rares, de par leur abondance et leur inertie chimique, sont souvent utilise´s
comme gaz re´frige´rant et par extension sont donc tre`s utilise´s dans les NEMS et
MEMS. L’e´tude de l’interaction entre l’argon et l’or reveˆt donc un inte´reˆt particu-
lier. Pourtant dans la litte´rature, il existe tre`s peu de documents en rapport avec
l’interaction d’un atome d’argon avec une surface d’or. Les articles de A. Chiz-
mechya et E. Zaremba datant de 1989 et 1991 donnent des potentiels the´oriques
de´termine´s a` partir de la me´thode Hartree-Fock [1, 2]. Tandis que l’e´nergie poten-
tielle the´orique de la diatomique Ar-Au a e´te´ observe´e pour diffe´rents e´tats [3].
Expe´rimentalement le spectre de la diatomique a e´te´ e´tudie´ [4], ainsi que le spectre
de ArAu− [5]. Nous allons donc nous inte´resser au coefficient d’accommodation tan-
gentiel the´orique entre un gaz d’argon et une surface d’or coupe´e suivant les plans
de Miller (111), (100)(dites surface ”lisse”) et une surface rugueuse ale´atoire.
9L’objectif est donc de de´terminer le coefficient d’accommodation tangentiel de l’ar-
gon sur la surface d’or par dynamique mole´culaire en simulant de nombreuses col-
lisions de l’argon sur la surface d’or. Cependant il n’existe pas dans la litte´rature
scientifique de potentiels de paire pour de´terminer les forces entre un atome d’or
de la surface et l’atome d’argon. Nous avons donc mis en place une approche de
mode´lisation multi-physiques et multi-e´chelle pour de´terminer le TMAC de l’ar-
gon sur l’or. Cette me´thode, de par son approche, doit eˆtre utilisable pour d’autres
couples de gaz rares et surfaces me´talliques. L’ide´e est d’obtenir les potentiels d’inter-
action argon et atomes d’or de la surface par des me´thodes de me´canique quantique.
Dans ce but deux approches, de calculs the´oriques base´s sur la DFT comportant
des effets a` longues distances et donnant des re´sultats comparables, ont e´te´ uti-
lise´es pour de´terminer le potentiel d’interaction de l’argon avec une surface d’or. La
premie`re est lie´e a` la description pe´riodique de la surface d’or par un mode`le base´
sur la description des e´lectrons par des ondes planes alors que la seconde permet de
re´cupe´rer se´pare´ment les parties re´pulsives et attractives de l’interaction d’un atome
d’argon avec un petit cluster d’or. Les potentiels obtenus sont ensuite interpole´s et
de´compose´s en somme de potentiels de paire. Les potentiels de paire ainsi obtenus
permettent de recomposer le potentiel d’interaction de la surface en sommant les
contributions des diffe´rents atomes d’or.
Les potentiels de paire sont alors utilisables dans des simulations de dynamique
mole´culaire pour mode´liser les forces entre l’atome d’argon et les atomes d’or de la
surface. Le code utilise´ pour les simulations a e´te´ de´veloppe´ localement au labora-
toire par Quy-Dong To et collaborateurs [6] et est base´ sur l’utilisation du livre de
Rapaport [7]. Ces simulations ont consiste´ en la projection d’atomes d’argon sur des
surfaces d’or. L’analyse statistique des vitesses re´fle´chies permet de de´terminer le
coefficient d’accommodation tangentiel. Le coefficients d’accommodation tangentiel
a e´te´ calcule´ pour des surfaces d’or oriente´es suivant les plans de Miller (111) et
(100) et e´galement pour des surfaces rugueuses ale´atoires. Les surfaces ale´atoires
rugueuses mode´lisent de manie`re plus re´aliste les surfaces utilise´es en nanotechno-
logie. Nous avons ve´rifie´ l’impact de la tempe´rature et de l’angle de la collision sur
le TMAC.
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Ce manuscrit est donc divise´ en deux grandes parties. La premie`re concerne l’ob-
tention des potentiels de paire. Les me´thodes employe´es et les the´ories sur lesquelles
elles se basent sont tout d’abord de´crites afin d’obtenir le potentiel d’interaction de
la surface de l’argon sur une surface d’or. Tout d’abord, le potentiel de la diatomique
ArAu est e´tudie´ comme un premier pas pour le choix de la fonctionnelle a` retenir
pour la suite. Puis, l’obtention des potentiels d’interaction globale entre l’argon et
une surface d’or sont pre´sente´s. Nous pre´sentons sommairement dans cette partie la
meˆme proce´dure applique´e au couple he´lium-or pour lequel les travaux sont encore
en cours.
Dans la deuxie`me partie, fort des potentiels de paire calcule´s dans la partie pre´ce´dente,
le coefficient d’accommodation tangentiel de l’argon sur la surface d’or est e´tudie´.
La the´orie du glissement et la de´finition du TMAC sont introduits, suivie des poten-
tiels de surface utilise´s dans les simulations de dynamique mole´culaires. Enfin nous
finissons par pre´senter les re´sultats compare´s aux valeurs expe´rimentales.
Premie`re partie
Potentiels d’interaction
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Chapitre 2
Physisorption
2.1 Interactions van der Waals
Les forces de van der Waals sont des interactions polaires a` longue porte´e de
nature faible entre des syste`mes e´lectroniques. Elles sont la somme de trois contri-
butions distinctes :
– La contribution e´lectrostatique de Keesom vient de l’interaction des moments
dipolaires de deux syste`mes.
– L’induction de Debye provient de l’interaction entre un syste`me polarise´ et un
syste`me non polaire. Les moments polaires de´forment le nuage e´lectronique du
syste`me non polaire et provoquent l’apparition d’un dipoˆle induit dans celui-
ci. L’interaction du moment polaire permanent du syste`me polarise´ avec le
moment dipolaire induit cre´e la contribution de l’induction.
– La dispersion de London [8] repre´sente l’interaction due aux fluctuations du
nuage e´lectronique entre deux syste`mes e´lectroniques sans moment dipolaire.
Elle constitue donc une des rares forces d’interaction agissant sur les mole´cules
a` couches ferme´es comme les gaz nobles. En effet, cette force ne re´sulte pas du
recouvrement des orbitales mole´culaires mais de leurs de´formations dues a` la
corre´lation e´lectronique entre deux syste`mes ou encore a` la fluctuation natu-
relle du nuage e´lectronique autour de la position d’e´quilibre. Ces de´formations
induisent des moments dipolaires instantane´s sur les syste`mes qui a` leur tour
vont influencer le nuage e´lectronique en cre´ant de nouveau des moments dipo-
laires induits.
Ces forces peuvent eˆtre interpre´te´es par la the´orie des perturbations comme la per-
turbation du champ e´lectrique exte´rieur de potentiel V produit par les dipoˆles sur
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le syste`me. De manie`re ge´ne´rale, la contribution e´lectrostatique est associe´e a` la
perturbation a` l’ordre 0, l’induction a` la perturbation a` l’ordre 1 et la dispersion a`
la perturbation a` l’ordre 2 :
E0 = E
0
0 + λE
1
0 + λ
2E20 + · · ·
E10 =< ψ
0
0|Vˆ |ψ00 >= µ0
E20 =< ψ
0
0|Vˆ |ψ10 >=
∑
n>0
| < ψ00|Vˆ |ψ00 > |2
E00 − E0n
= −1
2
α0
(2.1)
λ est un facteur de perturbation, µ0 est le moment dipolaire et α0 la polarisabilite´.
α0 repre´sente la capacite´ d’un syste`me a` eˆtre influence´ par un moment dipolaire. Les
termes d’ordres supe´rieurs de la polarisibilite´ sont les ordres de l’hyperpolarisibilite´s.
2.2 Dispersion entre deux atomes
A longue porte´e, l’e´nergie de dispersion domine l’interaction entre deux syste`mes.
Lorsque les deux syste`mes se rapprochent, l’e´nergie de dispersion rentre en compe´tition
avec l’e´nergie de re´pulsion, et le jeu des deux potentiels donne naissance a` la ge´ome´trie
d’e´quilibre du syste`me. De´crire le potentiel de perturbation est alors important.
L’e´nergie potentielle de la distribution de charge e´lectronique entre deux atomes
situe´s a` la distance R avec leurs e´lectrons respectifs i et j situe´s en ri et rj de charge
e s’e´crit :
Vˆ (~R) =
∑
i,j
e2
|~R− ~ri + ~rj|
(2.2)
En de´veloppant |~R−~ri+~rj| en une somme de Taylor sur les coordonne´es carte´siennes,
et en ne´gligeant les termes a` partir de l’ordre 3, on obtient :
Vˆ (~R) =
1
R3
∑
i,j
e2(xixj + yiyj + 2zizj) (2.3)
et donc on obtient Vˆ sous la forme d’une somme de moments dipolaires :
Vˆ (~R) =
1
R3
∑
i,j
(pxipxj + pyipyj − 2pzipzj) (2.4)
En re´injectant (2.3) dans les e´quations (2.1) et en posant X1 =
∑
i xi, · · · et X1n =<
ψ00| eX1R3 |ψ0n >, · · · on obtient :
E10 =< ψ
0
0|
e2(X1X2 + Y1Y2 − 2Z1Z2)
R3
|ψ00 >
E20 =
∑
n,m
e4
R6
|X1nX2m + Y 1n Y 2n − 2Z1nZ2n|2
E00,1 − E0n,1 + E00,2 − E0n,2
(2.5)
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On voit que si la charge est distribue´e e´quitablement et sphe´riquement sur les atomes
alors E10 est nul. L’e´nergie d’induction est donc nulle en l’absence de moment polaire
permanent. En posant (X1)2 = 1
3
(R1)2, · · · car les atomes sont sphe´riques, on peut
de´velopper l’e´nergie au second ordre de perturbation en :
E20 =
2e4
3R6
∑
m,n
|R1m|2|R2n|2
E00,1 − E0n,1 + E00,2 − E00,2
(2.6)
En identifiant la polarisabilite´ et l’e´nergie d’ionisation :
α0 =
2e2
3hI
∑
n
|Rn|2
I = E0 − En
(2.7)
on a finalement :
E20 ' −
3I2I3
2(I1 + I2)
α10α
2
0
R6
' −C6
R6
(2.8)
Et en incluant les termes de l’hyperpolarisibilite´ on obtient :
EDISP =
∑
n
C2n
R2n
= −C6
R6
− C8
R8
− C10
R10
+ · · · (2.9)
2.3 Dispersion entre un atome et une surface
Zaremba et Kohn [9, 10] ont de´fini la physisorption entre un atome et une surface
comme la somme d’une contribution de la re´pulsion de Pauli a` courte porte´e et une
contribution des forces de van der Waals en fonction de la distance se´parant l’atome
et la surface, Z, sur la base du mode`le du gaz homoge`ne d’e´lectrons :
U(Z) = UP (Z) + UvdW (Z) (2.10)
avec UP (Z) = V0e
−αZ la partie re´pulsive issue du recouvrement des orbitales de
l’atome et des bandes d’e´nergie de la surface et UvdW (Z) la contribution des forces
de van der Waals. L’interaction entre un atome de gaz rare et une surface me´tallique
est largement domine´e par la dispersion, du fait de la structure e´lectronique en
couches ferme´es des atomes de gaz rares. Nous allons donc nous concentrer sur la
contribution du potentiel de dispersion.
Zaremba et Kohn ont de´termine´ le potentiel UvdW (Z) en appliquant la the´orie de
la perturbation au second ordre sur l’e´nergie d’interaction entre un atome neutre
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et une surface me´tallique par un potentiel e´lectrique ge´ne´ral V . C’est l’e´nergie de
polarisabilite´ adatom-surface :
E20 =
∑
n,m
| < ψa0ψs0|Vˆ |ψanψsm > |2
E00,a − E0n,a + E00,s − E0n,s
(2.11)
Les indices a et s indiquent les fonctions d’onde et les e´nergies de l’atome et de la
surface respectivement. V est le potentiel e´lectrique entre la surface et l’atome :
Vˆ =
∫
d~rd~r′
ρs(~r)ρa(~r′)
|~r − ~r′| (2.12)
ρs(~r) est la densite´ e´lectronique locale de la surface et ρa(~r′) celle de l’atome.
Zaremba et Kohn montrent alors que l’expression de E20 est e´quivalente a` la formule
de Lifshitz [11, 12]
UvdW (Z) = − C3
(Z − Z0)3 +O(
1
Z5
) (2.13)
Le potentiel de dispersion fait apparaˆıtre un plan miroir situe´ en Z0 a` partir duquel
se trouve re´fle´chie l’image e´lectrique de l’atome. Ce terme provient de la corre´lation
entre les e´lectrons de l’atome et de la surface. La position de ce plan est de´termine´e
par les fre´quences d’oscillation des bandes de conduction de la surface appele´es
”plasmon” de l’atome a` travers les proprie´te´s die´lectriques ε(ω) (avec ω la fre´quence
de plasmon) et de la polarisabilite´ α du syste`me complet.
Z0 =
∫
duα(iu) ε(iu)−1
ε(iu)+1
Z(iu)∫
duα(iu) ε(iu)−1
ε(iu)+1
(2.14)
u est une fonction sans interpre´tation physique provenant d’un changement d’iden-
tite´. Z(iu) est une fonction de´crivant l’interaction des proprie´te´s die´lectriques des
e´lectrons de la bande de conduction avec les e´lectrons ’lie´s’ aux atomes de la surface.
Z0 est en quelque sorte une moyenne de la position du plan miroir. Z repre´sente le
de´placement du plan miroir lie´ aux plasmons. La Figure 2.1 pre´sente sommairement
l’image miroir.
Le coefficicient C3 prend la forme :
C3 =
1
4pi
∫
duα(iu)
ε(iu)− 1
ε(iu) + 1
(2.15)
Physiquement, cela s’interpre`te comme si UvdW provient de l’interaction entre l’image
de l’atome dans le plan miroir et la structure e´lectronique de l’atome adsorbe´. Tang
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et Toennies [13] ont ame´liore´ la description du potentiel en ajoutant une fonction
d’amortissement f pour re´gler la divergence de l’e´quation 2.13 en Z0. Finalement le
potentiel de dispersion prend la forme :
UvdW (Z) = − C3
(Z − Z0)3f(Z − Z0) (2.16)
Liebrecht et Cole [14] ont alors de´montre´ un lien entre le potentiel de physisorption
(2.13) et le potentiel de dispersion du dime`re forme´ par l’atome physisorbe´ et un
atome de la surface (2.8). Ce lien unit le coefficient C3 de la physisorption et le C6
de dispersion du dime`re :
C3 ≈ pi
6
nsC6 (2.17)
ou` ns est la densite´ atomique homoge`ne de la surface.
Figure 2.1 – Image miroir dans un me´tal d’une charge q a` travers le plan re´fe´rence
situe´ en Z0 et R0 la distance entre le plan re´fe´rence et q.
La the´orie de Zaremba et Kohn ne met pas en e´vidence le roˆle direct de la fonction
d’onde et de la densite´ e´lectronique dans le cadre de la DFT sur la de´termination
du potentiel. Le de´veloppement actuel de la the´orie provient de la recherche d’une
fonctionnelle de la dispersion en DFT. Elle s’appuie principalement sur l’interaction
the´orique d’atomes de gaz rares et des plasmons [15, 16] et adapte les fonction-
nelles a` ces the´ories. Les plasmons e´tant la quantification de l’oscillation d’un gaz
d’e´lectrons, on associe donc la dynamique de l’image miroir a` celle des plasmons. De
ce point de vue, il est donc difficile d’associer les plasmons et la DFT, les plasmons
e´tant une fluctuation de la densite´ e´lectronique et la DFT e´tant construite sur la
densite´ e´lectronique.
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L’objectif de cette the`se e´tant de de´terminer le potentiel de paire mode´lisant l’inter-
action d’un atome de gaz rare en interaction avec une surface d’or avec une me´thode
de chimie quantique, nous nous sommes appuye´s sur l’e´quation (2.17) qui indique que
l’on peut de´composer le potentiel global d’interaction avec la surface. La premie`re
ide´e a donc e´te´ de calculer l’e´nergie potentielle de la diatomique ArAu, pour s’en
servir de potentiel de paire et choisir la fonctionnelle de la densite´ ade´quate. C’est
dans cette optique que les me´thodes du chapitre suivant ont e´te´ employe´es.
Chapitre 3
Me´thodes de Chimie Quantique
3.1 La me´thode Hatree-Fock
3.1.1 E´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps
La me´thode Hartree-Fock (HF) est un moyen de de´terminer l’e´nergie et la fonc-
tion d’onde d’un syste`me e´lectronique a` N e´lectrons a` partir de l’e´quation de Schro¨din-
ger. L’e´quation de Schro¨dinger [17] inde´pendante du temps relie l’ope´rateur hamil-
tonien Hˆ d’un syste`me qui agit sur la fonction d’onde ψ du syste`me pour donner
l’e´nergie E du syste`me. L’e´nergie est une valeur propre de l’Hamiltonien associe´e a`
fonction d’onde ψ.
Hˆψ = Eψ (3.1)
L’ope´rateur Hamiltonien est hermitique. L’e´nergie totale d’un syste`me est la somme
de ses e´nergies cine´tiques et potentielles, l’hamiltonien peut donc eˆtre se´pare´ entre
ces deux contributions :
Hˆ = Tˆ + Vˆ (3.2)
Tˆ est l’ope´rateur d’e´nergie cine´tique et Vˆ l’ope´rateur d’e´nergie potentielle. Ainsi en
nous plac¸ant dans un syste`me mole´culaire, l’Hamiltonien est la somme des contri-
butions de l’e´nergie cine´tique des noyaux, de l’interaction e´lectrostatique entre les
noyaux, de l’e´nergie cine´tique des e´lectrons, de l’interaction e´lectrostatique entre
e´lectrons, eu l’interaction e´lectrostatique des noyaux avec les e´lectrons et en l’ab-
sence de champ e´lectromagne´tique exte´rieur il s’e´crit :
Hˆ = TˆM + VˆM + Tˆe + Vˆe + VˆMe (3.3)
19
20 CHAPITRE 3. ME´THODES DE CHIMIE QUANTIQUE
Pour un syste`me compose´ de M noyaux atomiques de masse MA et de charge ZA et
de N e´lectrons, l’Hamiltonien s’e´crit donc en unite´s atomiques :
Hˆ = −1
2
M∑
A
52A
MA
+
∑
A
M∑
A<B
ZAZB
rAB
− 1
2
N∑
i
52i +
∑
i
N∑
i<j
1
rij
−
M∑
A
N∑
i
ZA
riA
(3.4)
Dans la plupart des cas, l’e´quation de Schro¨dinger n’est pas re´solvable analytique-
ment. Dans un premier temps, l’approximation de Born-Oppenheimer est conside´re´e.
Du fait de la diffe´rence de masse tre`s importante entre le noyau d’un atome et les
e´lectrons qui l’entourent, le noyau a une vitesse infiniment infe´rieure a` celle des
e´lectrons et est donc conside´re´ comme immobile face a` ceux-ci. Cette approxima-
tion permet donc de se´parer les mouvements des e´lectrons et des noyaux. Pour le
mouvement des e´lectrons, l’Hamiltonien est donc :
Hˆ = −1
2
N∑
i
52i +
∑
i
N∑
i<j
1
rij
−
M∑
A
N∑
i
ZA
riA
(3.5)
Il peut donc maintenant eˆtre applique´ sur la fonction d’onde.
3.1.2 De´terminant de Slater
Dans la me´thode Hartree-Fock la fonction d’onde est approxime´e par un de´termin-
ant de Slater :
ψ(x1, x2, ..., xN) =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣∣∣
φ1(x1) φ2(x1) · · · φN(x1)
φ1(x2) φ2(x2) · · · φN(x2)
...
...
. . .
...
φ1(xN) φ2(xN) · · · φN(xN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣ (3.6)
ou` xi sont les coordonne´es des e´lectrons du syste`me, φi les orbitales mole´culaires
e´galement appele´es les spin-orbitales avec φi = ϕi(r)βi(w). ϕi(r) est l’orbitale spa-
tiale mole´culaire qui de´crit l’espace accessible a` un e´lectron, βi(w) la fonction de
spin.
De plus de fac¸on ge´ne´rale sous l’approximation de la LCAO (linear combination of
the atomic orbitals), il s’agit d’exprimer ϕi(r) comme une combinaison line´aire des
orbitales atomiques propres aux atomes du syste`me :
ϕi(r) =
∑
l
ailχl(r) (3.7)
L’ensemble des orbitales atomiques χl(r) constituent la base atomique du syste`me,
elles sont construites sous la forme de sommes de fonctions de type gaussienne GTO
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(Gaussian Type Orbital).
Le de´terminant de Slater satisfait ainsi a` la condition d’antisyme´trie lors de l’e´change
de deux e´lectrons et donc au principe de Pauli, tout en introduisant la corre´lation
d’e´change entre deux e´lectrons de meˆme spin. Cependant les e´lectrons de spin
diffe´rents ne sont pas corre´le´s. Du fait de l’utilisation d’un de´terminant de Slater, on
conside`re que les mouvements des e´lectrons sont inde´pendants et qu’un e´lectron ne
subit que le champ moyen cre´e´ par les noyaux et les N-1 e´lectrons. L’Hamiltonien
d’un syste`me d’e´lectrons inde´pendants peut donc s’e´crire comme la somme des Ha-
miltoniens mono-e´lectroniques, soit la somme sur tous les e´lectrons N des ope´rateurs
d’e´nergies cine´tiques et potentielles des e´lectrons i pris individuellement.
Hˆ =
N∑
i
hˆi (3.8)
En projetant sur ψ, on trouve que φj sont les fonctions propres et j les valeurs
propres de l’Hamiltonien mono-e´lectronique :
hˆiφj(xi) = j(xi)φj(xi) (3.9)
Finalement l’e´nergie totale d’un syste`me d’e´lectrons inde´pendants est donc la somme
des valeurs propres des Hamiltoniens mono-e´lectroniques :
E =
∑
N
i (3.10)
Approximation Hartree-Fock
Dans l’approximation Hartree-Fock, on conside`re que les e´lectrons sont inde´pendants
et sous l’action du champ moyen produit par les autres e´lectrons :
Hˆ = −1
2
N∑
i
52i +
N∑
i<j
1
rij
−
M∑
A
N∑
i
ZA
riA
=
N∑
i
hˆi +
N∑
i
vˆi (3.11)
avec donc vˆi le champ moyen comme ope´rateur bie´lectronique et hˆi l’ope´rateur mono-
e´lectronique de l’e´nergie cine´tique de l’e´lectron et du potentiel d’interaction avec les
noyaux :
N∑
i
vˆi '
∑
i
N∑
i<j
1
rij
N∑
i
hˆi = −1
2
N∑
i
52i −
M∑
A
N∑
i
ZA
riA
(3.12)
22 CHAPITRE 3. ME´THODES DE CHIMIE QUANTIQUE
Les e´lectrons e´tant toujours conside´re´s comme inde´pendants, l’Hamiltonien e´lectronique
Hˆ peut donc eˆtre simplifie´ en une somme d’ope´rateurs de Fock :
fˆ(xi) = hˆi + vˆi
fˆ(xi) = −1
2
∇2i −
∑
a
ZA
riA
+
N∑
i<j
vˆi
(3.13)
L’e´nergie du syste`me est :
E =< ψ|Hˆ|ψ > (3.14)
En de´veloppant avec l’e´quation (3.11) et en remplac¸ant
∑
i<j vˆi par le premier terme
de l’e´quation (3.12) on obtient :
E =
N∑
i
< φi|hˆi|φi > +1
2
N∑
i
N∑
j
< φiφj|φiφj > − < φiφj|φjφi >
=
N∑
i
< φi|hˆi|φi > +1
2
N∑
i
N∑
j
Jij −Kij
(3.15)
avec
Jij =< φi|Jˆj|φj >=< φiφj|φiφj >,Kij =< φi|Kˆj|φj >=< φiφj|φjφi > (3.16)
Jˆj est l’ope´rateur de corre´lation et Kˆj l’ope´rateur d’e´change, Jij repre´sente donc
l’interaction coulombienne entre les e´lectrons et Kij l’interaction d’e´change. En ap-
pliquant le principe variationnel qui stipule que l’e´nergie de l’e´tat fondamental est
l’e´nergie la plus basse atteignable par le syste`me en fonction des parame`tres du
syste`me :
E =
< ψ|Hˆ|ψ >
< ψ|ψ > ≥ E0 =
< ψ0|Hˆ|ψ0 >
< ψ0|ψ0 > (3.17)
L’e´nergie de l’e´tat fondamental du syste`me sera obtenue en minimisant le rapport
(3.17) par rapport aux parame`tres ajustables. En utilisant le the´ore`me d’Euler-
Lagrange et par identification avec l’e´quation (3.13) l’ope´rateur de Fock devient :
fˆi = hˆi +
N∑
j
Jj(xi)−Kj(xi) (3.18)
On a :
E =< ψ|
N∑
i
fˆi|ψ > (3.19)
Comme les e´lectrons sont conside´re´s comme inde´pendants, on peut maintenant e´crire
l’e´quation de Hartree-Fock :
fˆiφi = iφi (3.20)
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avec
i = < φi|fˆi|φi >=< φi|hˆi|φi > + < φi|
N∑
j
Jj(xi)−Kj(xi)|φi >
=hˆii +
N∑
j
Jij −Kij
(3.21)
3.1.3 Me´thode du champ auto-cohe´rent
Finalement en appliquant les e´quations de Roothaan-Hall [18, 19] ou` les orbitales
mole´culaires sont de´veloppe´es dans l’approximation la LCAO, on a :
fˆi|φi >= fˆi
∑
l
ail|χl >= i
∑
l
ail|χl > (3.22)
En multipliant a` gauche par < χk|, on obtient :∑
l
< χk|fˆi|χl > ail =
∑
l
< χk|χl > aili (3.23)
En e´crivant l’e´quation (3.23) sous forme matricielle sur la fonction d’onde, on obtient
FC = SC (3.24)
ou` F est la matrice de Fock dont les e´le´ments sont Fkl =< χk|fˆi|χl >, C la matrice
avec les e´le´ments matriciels Cil =< χi|ϕl >= ail, S la matrice de recouvrement
Skl =< χk|χl > et la matrice diagonale  contenant les e´nergies des orbitales.
Il est a` noter que la matrice de densite´ P avec pour e´le´ments Pkl = 2
∑N
2
i akiali ap-
paraˆıt dans la matrice de Fock, elle repre´sente la probabilite´ de trouver un e´lectron
dans les orbitales atomiques χk et χl.
La me´thode du champ auto-cohe´rent (Self-consistent-Field, SCF) peut maintenant
eˆtre utilise´e pour calculer les coefficients ail qui sont les inconnus de notre syste`me
et de´terminer ainsi la fonction d’onde et l’e´nergie du syste`me. On introduit les pa-
rame`tres de base du syste`me comme le nombre d’e´lectrons et la base atomique. On
calcule les premie`res inte´grales de recouvrement, on en de´duit une premie`re matrice
de densite´ P, ensuite la matrice de Fock qui est diagonalise´e pour obtenir C et .
On peut donc reconstruire la matrice P et ainsi de suite. La boucle s’arreˆte quand
la variation de l’e´nergie ou de la matrice C est infe´rieure a` un crite`re de convergence
choisi. La fonction d’onde et l’e´nergie du syste`me correspondent donc maintenant
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aux parame`tres arreˆte´s lors du dernier crite`re de convergence.
Comme dit pre´ce´demment, il n’y a pas de corre´lation e´lectronique entre les e´lectrons
de spin oppose´s, ce qui induit une e´nergie supple´mentaire due a` l’interaction a` courte
distance entre e´lectrons de spin oppose´s. Ce phe´nome`ne est l’e´nergie de corre´lation.
La me´thode HF pre´sente´e ici est la me´thode Hartree-Fock re´treinte (Restricted
Hartree-Fock, RHF), qui restreint son utilisation aux seuls syste`mes avec un nombre
d’e´lectrons pairs car les orbitales spatiales mole´culaires ne de´pendent pas du spin.
En effet les e´lectrons e´voluant tous par paires ne ressentent pas l’effet de spin d’un
e´lectron seul. A partir du moment ou` le nombre d’e´lectrons est impair, il se trouve
des e´lectrons de´pareille´s, on doit donc utiliser la me´thode non-restreinte (Unres-
tricted Hartree-Fock, UHF), car les e´lectrons de spin oppose´s n’ont pas d’e´change
entre eux. Dans cette me´thode les orbitales spatiales sont marque´es par le spin de
l’e´lectron et les inte´grales d’e´change sont de´couple´es pour chaque spin.
De manie`re ge´ne´rale la me´thode Hartree-Fock sert de premie`re e´tape pour des
me´thodes plus abouties (dites post Hartree-Fock) prenant en compte la corre´lation
e´lectronique entre les e´lectrons de spin diffe´rents par exemple. La me´thode des clus-
ters couple´s en fait partie.
3.2 Les me´thodes des clusters couple´s
3.2.1 Ge´ne´ralite´s
La fonction d’onde coupled cluster (CC) est de´finie comme l’ansatz :
|ψ >= eTˆ |ψ0 > (3.25)
ou` |ψ0 > est le plus souvent un de´terminant de Slater optimise´ au pre´alable par la
me´thode Hartree-Fock. L’ope´rateur de cluster :
Tˆ = Tˆ1 + Tˆ2 + Tˆ3 + . . .+ TˆN (3.26)
avec l’ope´rateur Tˆi ge´ne´rant tous les e´tats excite´s i fois de la fonction d’onde ψ0 >
avec :
Tˆi = tiτˆi (3.27)
τˆi est l’ope´rateur d’excitation, τˆ1 est l’ope´rateur de mono-excitation, τˆ2 de double
excitation ect... ti est la probabilite´ associe´e a` l’excitation τˆi et est aussi appele´e
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amplitude d’excitation. L’application de l’ope´rateur de cluster exponentiel permet
donc d’e´tendre la fonction d’onde en une combinaison line´aire d’e´tats excite´s. Ainsi,
la corre´lation e´lectronique est bien prise en compte ainsi que l’extensibilite´ en taille.
L’ope´rateur de cluster exponentiel peut eˆtre de´veloppe´ en une se´rie de Taylor :
eTˆ = 1 + Tˆ +
1
2
Tˆ 2 +
1
3!
Tˆ 3 + · · · (3.28)
En combinant l’e´quation pre´ce´dente avec l’e´quation (3.26) on obtient :
eTˆ = 1 + Tˆ1 + (Tˆ2 +
1
2
Tˆ 22 ) + (Tˆ3 + Tˆ1Tˆ2 +
1
6
Tˆ 31 ) + . . . (3.29)
Toutes les excitations possibles sont alors contenues dans la fonction d’onde |ψ >,
et une ie`me excitation est alors une combinaison line´aire d’excitations de degre´s
infe´rieurs. Les amplitudes ti et l’e´nergie du syste`me sont les inconnues du proble`me
et on peut les de´terminer par la re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger :
Hˆ|ψ >= E|ψ > (3.30)
< ψ|Hˆ|ψ >= E < ψ|ψ > (3.31)
et en multipliant par les de´terminants excite´s < ψ∗|
< ψ∗|Hˆ|ψ >= E < ψ∗|ψ > (3.32)
Cependant, le de´veloppement de l’e´quation (3.31) me`ne a` un syste`me d’e´quations
non-line´aires difficilement re´solvable du fait de la redondance de l’e´nergie E dans les
e´quations. On multiplie alors l’e´quation de Schro¨dinger (3.30) a` gauche par < ψ0|e−Tˆ
on obtient donc :
< ψ0|e−Tˆ Hˆ|ψ >= E (3.33)
et d’apre`s le the´ore`me de Brillouin :
< ψ∗|e−Tˆ Hˆ|ψ >= 0 (3.34)
L’e´nergie et les amplitudes sont ainsi de´couple´es. La formule de Baker-Campbell-
Hausdorff (BCH), qui est un de´veloppement de Taylor, permet de de´velopper l’Ha-
miltonien transforme´ de similarite´ en :
e−Tˆ HˆeTˆ = Hˆ + [Hˆ, Tˆ ] +
1
2
[[Hˆ, Tˆ ], Tˆ ] +
1
3!
[[[Hˆ, Tˆ ], Tˆ ], Tˆ ] + · · · (3.35)
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L’e´quation (3.33) se simplifie donc avec le the´ore`me de Brillouin
E = E0+ < ψ0|[Hˆ, Tˆ2]|ψ0 > +1
2
< ψ0|[Hˆ, Tˆ1], Tˆ1]|ψ0 > (3.36)
On voit que l’e´nergie totale du syste`me ne de´pend alors que de l’e´nergie de Hartree-
Fock, E0, et de l’amplitude des mono et double excitations. Mais comme nous avons
un jeu d’e´quations (3.34), les amplitudes monos et doubles excite´es de´pendent non
line´airement des amplitudes de toutes les autres excitations. Il ne reste qu’a` re´soudre
le jeu d’e´quations par la me´thode ite´rative de Newton pour retrouver les amplitudes
ti. On a le vecteur
Ω(t) =< ψ∗|e−Tˆ Hˆ|ψ > (3.37)
qui a pour composante :
Ωi(t) =< ψ
∗
i |e−Tˆ Hˆ|ψ > (3.38)
avec < ψ∗i | un de´terminant excite´. L’e´quation (3.37) est de´veloppable en se´rie de
Taylor a` l’ite´ration n en
Ω(tn) = Ω0(tn) + Ω1(tn)∆t+ · · · = 0 (3.39)
avec tn le vecteur des amplitudes ti a` la nie`me ite´ration et
Ω1(tn) =
δΩ0(tn)
δtn
(3.40)
En de´veloppant les e´le´ments, on obtient avec la me´thode de Jacobi :
Ω1il(t
n) =
δΩ0i (t
n)
δtl
=< ψ∗i |e−Tˆ
n
[Hˆ, τˆl]e
Tˆn|ψ0 > (3.41)
D’apre`s la me´thode de Newton, on a
tn+1 = tn + ∆tn
Ω1(tn)∆tn = −Ω0(tn)
(3.42)
Les e´quations (3.42) que l’on peut donc re´soudre line´airement a` chaque ite´ration
n avec comme crite`re de convergence εi∆t
n
i = −Ω0i (tn) avec εi la contribution
e´nerge´tique Hartree-Fock des spin-orbitales.
De manie`re ge´ne´rale, on s’arreˆte aux premier et deuxie`me ordres d’excitation. Le
premier ordre ayant des contributions seulement a` partir des double excitations
n’est jamais utilise´ seul, les doubles excitations contribuant le plus a` l’e´nergie de
corre´lation. Les excitations directes supe´rieures de degre´ 4 ayant aussi tre`s peu de
contribution et l’ajout des excitations de degre´ 3 s’ave´rant couˆteuses en temps, on
conside`re la me´thode CCSD(T) comme la me´thode de re´fe´rence.
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3.2.2 La me´thode CCSD(T)
Dans cette me´thode, les excitations simples et doubles sont traite´es par la me´thode
CC et les excitations triples par la me´thode des perturbations. L’e´nergie CCSD(T)
[20] peut eˆtre de´crite comme :
ECCSD(T ) = ECCSD + ∆ECCSD(T ) (3.43)
avec ∆ECCSD(T ) la correction perturbative des effets des excitations triples. L’ope´rat-
eur d’excitation triple au second ordre de la the´orie des perturbations est construit a`
partir des amplitudes de l’ope´rateur d’excitation double provenant du calcul CCSD.
On peut donc construire une fonction d’onde corrige´e en appliquant le nouvel ope´rat-
eur d’excitation triple sur la fonction d’onde de re´fe´rence. Projeter les de´terminants
excite´s simples ψ1 et doubles ψ2 sur cette fonction d’onde permet d’obtenir l’e´nergie
∆ECCSD(T ).
∆ECCSD(T ) =< t¯|[φˆ, Tˆ 23 ]|ψ0 > (3.44)
et
∆ECCSD(T ) =
∑
ψ1
2tψ1 < ψ1|[φˆ, Tˆ 23 ]|ψ0 > +
∑
ψ2
t¯ψ2 < ψ2|[φˆ, Tˆ 23 ]|ψ0 > (3.45)
φ est le potentiel de perturbation, c’est la diffe´rence entre l’Hamiltonien et l’Ha-
miltonien a` l’ordre 0. C’est donc la diffe´rence entre l’Hamiltonien et l’ope´rateur de
Fock. Avec t¯ψ2 = 2t
ab
ij − tabji ou` les indices a, b, i, j repre´sentant les excitations dans
l’ordre d’apparition d’un e´lectron des orbitales i, j vers les orbitales a, b.
Meˆme si L’e´nergie CCSD(T) est conside´re´e comme une valeur e´talon elle peut
ne´cessiter des corrections supple´mentaires dus aux limitations des calculs informa-
tiques.
3.2.3 Corrections supple´mentaires
3.2.4 Erreur de superposition des bases
Quand on calcule l’e´nergie d’interaction d’un syste`me de particules, chaque par-
ticule est de´crite par son ensemble de fonctions de bases finies. Ces ensembles de
fonctions de bases sont construites de manie`re a` de´crire et calculer l’e´nergie des par-
ticules sans interaction. Quand la particule est en interaction dans un syste`me, elle
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emprunte alors les fonctions de bases de ses voisins. Elle se retrouve alors enrichie
de fonctions supple´mentaires qui influent donc sur le calcul de son e´nergie. Cette
contribution d’e´nergie est appele´e ”erreur de superposition des bases” (BSSE, Ba-
sis Set Superposition Error) et de´pend, de par sa nature, de la ge´ome´trie du syste`me.
Pour corriger cette erreur, la me´thode counterpoise [21] est applique´e. Dans cette
me´thode, on calcule l’e´nergie d’une particule avec toutes les bases des particules
du syste`me a` une ge´ome´trie fixe´e, mais on retire les charges des autres particules
(appele´es souvent atome fantoˆme). On applique ce calcul de l’e´nergie a` chacune des
particules une a` une. On corrige alors l’e´nergie du syste`me calcule´e a` ge´ome´trie
fixe´e avec les bases de toutes particules le composant par les e´nergies pre´ce´demment
calcule´es. De manie`re pratique, pour un syste`me a` deux atomes A et B avec leur
base respective a,b, l’e´nergie corrige´e du syste`me s’e´crit :
E = EabAB − EabA − EabB (3.46)
avec donc EabAB l’e´nergie du syste`me calcule´e avec les deux bases a,b et E
ab
A l’e´nergie
de l’atome A calcule´e avec les bases a,b avec B comme atome fantoˆme et inversement
pour EabB .
3.2.5 Extrapolation de la base comple`te
Pour des calculs ab initio, les fonctions de bases utilise´es pour de´crire les atomes
ne sont pas comple`tes. Seulement le calcul de l’e´nergie exacte demande l’utilisation
de bases infinies (complete basis set CBS). Du fait de la limitation des calculs infor-
matiques, cela n’est pas possible. Il est par contre possible d’extrapoler les re´sultats
a` la limite CBS a` partir de calculs avec plusieurs bases tronque´es [22, 23]. Les bases
consistantes pour la corre´lation de type cc-pVnZ (avec n=2,3,4,5...) de´veloppe´es par
Dunning [24] sont construites spe´cialement pour effectuer l’extrapolation a` la limite
CBS en plus d’eˆtre des bases performantes pour les calculs e´lectroniques. Dans un
calcul avec n type de base pour un minimum de n = 3, on peut e´crire :
E(n) = ECBS + f(n) (3.47)
avec E(n) l’e´nergie calcule´e avec la base n, ECBS l’e´nergie CBS extrapole´e et f(n)
une fonction de´pendante du syste`me conside´re´.
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3.3 The´orie de la fonctionnelle de la densite´
La the´orie de la fonctionnelle de la densite´ (Density Functional Theory, DFT) est
une me´thode de re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger ou` l’on remplace la variable
de base, la fonction d’onde, par la densite´ e´lectronique. L’ide´e de´montre´e par Hohen-
berg et Kohn [25] se base sur le principe que le potentiel externe Vext(r) agissant sur
un syste`me de particules est comple`tement de´termine´ par la densite´ e´lectronique du
syste`me et que par conse´quent toutes les proprie´te´s observables du syste`me peuvent
eˆtre obtenues a` partir de celle-ci. De fait en se plac¸ant dans l’approximation de
Born-Oppenheimer, l’e´nergie e´lectronique peut s’exprimer comme une fonctionnelle
de la densite´ e´lectronique :
E(ρ) =< ψ|Hˆ|ψ > =< ψ|Tˆ + Uˆ |ψ > + < ψ|Vˆext|ψ >
= F (ρ) + Vˆext(ρ)
(3.48)
avec Hˆ l’Hamiltonien e´lectronique du syste`me, Tˆ l’ope´rateur d’e´nergie cine´tique, Uˆ
l’ope´rateur des interactions inter-e´lectrons, Vˆext le champ des noyaux agissant sur les
e´lectrons et donc F (ρ) la fonctionnelle de la densite´. En utilisant ce formalisme, il de-
vient aise´ de de´terminer l’e´nergie du syste`me en connaissant la densite´ e´lectronique
ρ et la fonctionnelle F . Mais la fonctionnelle est inde´termine´e car l’expression ana-
lytique de l’e´nergie cine´tique d’un ensemble d’e´lectrons en interaction les uns avec
les autres n’est pas connue.
Pour la suite du formalisme, Kohn et Sham[26] ont propose´ comme point de de´part
de conside´rer les e´lectrons comme e´tant inde´pendants et affecte´s par un champ ex-
terne VKS. La contribution des effets duˆs a` la de´pendance des e´lectrons a` l’e´nergie
cine´tique est introduite dans le champs exte´rieur, ainsi que la contribution de l’e´nergie
d’e´change.
F (ρ) = T (ρ) + Ue(ρ)
= T (ρ) + Ue(ρ) + TS(ρ)− TS(ρ) + UC(ρ)− UC(ρ)
= TS(ρ) + UC(ρ) + T − TS(ρ)︸ ︷︷ ︸+Ue(ρ)− UC(ρ)︸ ︷︷ ︸
= TS(ρ) + UC(ρ) + EC(ρ) + EX(ρ)︸ ︷︷ ︸
= TS(ρ) + UC(ρ) + EXC(ρ)
(3.49)
avec TS l’e´nergie cine´tique des e´lectrons sans interaction, Ue l’e´nergie potentielle
totale des e´lectrons, UC l’interaction coulombienne entre e´lectrons. T − TS(ρ) et
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Ue(ρ)−UC(ρ) sont les corrections aux e´nergies cine´tique et potentielle totales, ce sont
donc les fonctionnelles de corre´lation et d’e´change qui sont note´es EC(ρ) et EX(ρ) et
elles forment ensemble la fonctionnelle d’e´change-corre´lation EXC(ρ). L’expression
finale de l’e´nergie e´lectronique s’e´crit donc
E(ρ) = F (ρ)+Vext(ρ) = TS(ρ)+UC(ρ)+EXC(ρ)+Vext(ρ) = TS(ρ)+VKS(ρ) (3.50)
VKS(ρ) est le potentiel externe de Kohn-Sham. L’e´nergie est ainsi celle d’un gaz
d’e´lectrons sans interaction dans les champs externes des noyaux et d’e´change-
corre´lation. Toutes les formes analytiques des termes sont connues sauf le terme
exact de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation pour laquelle de nombreuses approxi-
mations sont propose´es.
De la meˆme manie`re que pour la me´thode Hartree-Fock, on peut appliquer le prin-
cipe variationnel, et l’ansatz de Kohn et Sham permet d’e´crire un Hamiltonien
monoe´lectronique de la densite´ e´lectronique dit de Kohn-Sham [26] qui est l’ana-
logue a` l’e´quation de Hartree-Fock monoe´lectronique pour la fonction d’onde.
hˆi = TˆSi + VˆKSi = −5
2
i
2
+ VSi(~r) (3.51)
Cet Hamiltonien monoe´lectronique de Kohn-Sham permet d’obtenir les orbitales de
Kohn-Sham par la re´solution des e´quations de Kohn-Sham :
hˆi|φi(~r) >= (TˆSi + VˆKSi)|φi(~r) >= i|φi(~r) >=
(
−5
2
i
2
+ VSi(~r)
)
|φi(~r) > (3.52)
avec
ρ(~r) =
N∑
i
|φi(~r)|2 (3.53)
On obtient un jeu de N e´quations, une par e´lectron du syste`me, qui sont re´solvables
de manie`re ite´rative et auto-cohe´rente, comme pour l’e´quation de Hartree-Fock. L’un
des facteurs important dans la me´thode DFT est donc le choix de la fonctionnelle
d’e´change-corre´lation EXC(ρ) car sa forme exacte n’est pas de´termine´e. Plusieurs
niveaux d’approximation sont donc possibles.
3.3.1 LDA
Le premier niveau d’approximation appele´ approximation de la densite´ locale
(Local-density approximations, LDA) revient a` conside´rer le nuage e´lectronique
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comme un gaz d’e´lectrons homoge`ne (mode`le du gaz d’e´lectrons homoge`ne HEG, ou
mode`le du Jellium). La densite´ e´lectronique est homoge`ne dans l’espace du syste`me
et est donc uniforme localement ρ(~r) = cst = ρ0. De manie`re ge´ne´rale la fonction-
nelle d’e´change-corre´lation EXC(ρ) est de´finie comme :
EXC(ρ) =
∫
ρ(~r)εXC(ρ) ~dr (3.54)
avec εXC(ρ) e´tant toujours une fonctionnelle d’e´change-corre´lation. Dans l’approxi-
mation LDA, la fonctionnelle d’e´change-corre´lation peut toujours eˆtre de´coupe´e en
une contribution d’e´change plus une autre de corre´lation :
ELDAXC (ρ) = E
LDA
X (ρ) + E
LDA
C (ρ) (3.55)
La forme analytique de la fonctionnelle d’e´change donne´e par Slater-Dirac pour un
gaz d’e´lectrons homoge`ne est :
ELDAX =
∫
εX(ρ)ρ(~r) ~dr = −3
4
(
3
pi
) 1
3
∫
ρ(~r)
4
3 ~dr (3.56)
La forme exacte de la fonctionnelle de corre´lation ELDAC n’est par contre pas encore
de´termine´e, seuls les formes analytiques aux limites sont connues. A basse densite´
e´lectronique, donc tre`s loin des noyaux, la forme analytique a e´te´ calcule´e a` l’aide
d’une me´thode Monte-Carlo quantique par Ceperlay et Adler [27], tandis que Gell-
Mann et Bruckner [28] ont de´fini la forme analytique a` forte densite´ e´lectronique.
La fonctionnelle de corre´lation dans l’approximation LDA de´pend alors des choix de
parame´trisation de fonctions ayant pour limites les fonctions analytiques connues.
Ces choix me`nent a` plusieurs types de fonctionnelles comme celles de Perdew-Zunger
[29], Perdew-Wang [30] et Hedin-Lundqvist [31].
L’approximation LDA donne des re´sultats fiables sur des syste`mes ou` la variation
de la densite´ e´lectronique est tre`s faible comme les atomes ou encore les syste`mes
me´talliques. Les syste`mes e´lectroniques fortement corre´le´s ne sont pas bien de´crits
par cette approximation et demandent donc de prendre en compte les variations
locales de la densite´.
3.3.2 GGA
La densite´ e´lectronique n’est pas uniforme en particulier dans les syste`mes mole´cu-
laires. L’approximation du gradient ge´ne´ralise´ (Generalized Gradient Approxima-
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tion, GGA) de´crit ce fait en rajoutant la prise en compte de la modification locale
de la densite´ e´lectronique. Les e´nergies d’e´change et de corre´lation sont donc des
fonctionnelles de la densite´ e´lectronique et du gradient de celle-ci.
E(ρ)GGAXC =
∫
ρ(~r)εGGAXC (ρ,
−→5ρ) ~dr (3.57)
L’e´quation (3.57) peut s’e´crire comme le de´veloppement a` l’ordre 2 de la LDA
E(ρ)GGAXC = E
LDA
XC +
∫
εXC(ρ)
|−→5ρ|2
ρ
4
3
~dr (3.58)
Les fonctions εXC et leurs parame´trisations pour la GGA de´pendent des choix faits
par les diffe´rentes e´quipes qui ont de´veloppe´ des fonctionnelles.
Bien que la dispersion soit incluse dans la fonctionnelle exacte de corre´lation, le fait
que nous ne connaissons pas sa forme analytique et le fait que la DFT soit une
me´thode localise´e avec la fonctionnelle E(ρ), la DFT n’inclut pas correctement la
dispersion a` longue porte´e [32, 33]. La dispersion de´pend de la densite´ locale des
deux syste`mes EDISP (ρ1, ρ2) qui interagissent. C’est la raison pour laquelle des fonc-
tionnelles ont e´te´ de´veloppe´es pour inclure les corrections a` l’e´nergie de dispersion
que nous allons aborder dans la section suivante.
3.4 Fonctionnelles de la DFT
3.4.1 PBE
La fonctionnelle de Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [34] utilise l’approxima-
tion GGA. Elle est base´e sur une approche analytique, les parame`tres de la fonction-
nelle sont des constantes fondamentales. La fonctionnelle revPBE [35] ame´liore un
parame`tre de la fonctionnelle PBE pour satisfaire la limite de Lieb-Oxford (Limite
basse de la diffe´rence d’e´nergie entre la fonctionnelle exacte et une fonctionnelle quel-
conque). La fonctionnelle PBEsol [36] est construite a` partir de PBE pour calculer
l’e´nergie et diffe´rentes proprie´te´s des solides (parame`tre de maille, Bulk modulus...).
Mais pour ce faire, PBEsol sacrifie la description de syste`mes atomiques.
3.4.2 PBE-D
Grimme [37] a de´veloppe´ une fonctionnelle de type GGA incluant des corrections
de la dispersion applicables a` toute autre fonctionnelle GGA. Elle est base´e sur la
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fonctionnelle de Becke de 1997 [38] (fonctionnelle GGA dont les parame`tres sont
fitte´s sur des donne´es thermochimiques expe´rimentales) et inclut une correction de
la dispersion sous la forme d’une fonction C6
R6
par paire d’atomes multiplie´e par une
fonction d’amortissement. La forme ge´ne´rale de la fonctionnelle est :
E(ρ) = EKS + EDISP (3.59)
avec
EDISP = −S
N∑
i
N∑
j
Cij6
R6ij
fdamp(Rij) (3.60)
Cij6 est le coefficient de dispersion pour la paire atomique ij, Rij la distance entre ces
deux atomes, fdamp une fonction d’amortissement et S un facteur d’e´chelle de´pendant
de la me´thode GGA choisie. Le coefficient Cij6 est compose´ par les C6 individuels des
atomes du syste`me tel que Cij6 =
√
Ci6C
j
6 . Les coefficients C6 sont choisis de fac¸on
empirique et se basent en ge´ne´ral sur des re´sultats de calculs DFT des potentiels
d’ionisation atomique et de polarisibilite´ des atomes [39]. Dans la dernie`re version de
la fonctionnelle de Grimme [40], les Cij6 sont remplace´s par une somme de coefficients
Cijn (avec n =6, 8, 10...). Ces coefficients sont calcule´s a` partir de la polarisibilite´
des atomes. Un terme d’e´nergie de dispersion a` trois-corps a e´galement e´te´ ajoute´
en combinant les termes Cij6 de chaque paire possible du sous-syste`me a` 3 corps. La
dernie`re parame´trisation D3 est donc moins empirique que la premie`re version.
3.4.3 vdW-DF
Contrairement a` l’approche empirique de la DFT-D3, la me´thode vdW-DF pro-
pose´e par Dion et al [41] inclut des corrections vdW a` longue porte´e vdW de manie`re
non empirique
Exc = E
GGA
x + E
LDA
c + E
nl
c (3.61)
avec
Enlc =
∫
d3r
∫
d3r′ρ(~r)φ(~r, ~r′)ρ(~r′) (3.62)
ou` la fonctionnelle d’e´nergie de corre´lation non locale, Enlc , est base´e sur l’inter-
action de densite´ e´lectronique via une fonction die´lectrique φ(~r, ~r′) (appele´e kernel
vdW) mode´lise´e et repre´sentant approximativement l’interaction de dispersion. Lee
et al. [42] ont de´montre´ que la performance de la fonctionnelle d’e´change-corre´lation
de´pend du choix de la fonctionnelle d’e´change. Dans la fonctionnelle vdW-DF2, la
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fonctionnelle revPBE a e´te´ remplace´e par une version re´vise´e de la fonctionnelle
PW86 contenue dans la me´thode vdW-DF. La partie a` longue porte´e de la fonction-
nelle non-locale Enlc a aussi e´te´ ame´liore´e en appliquant une correction asymptotique
au gradient pour de´terminer le kernel vdW.
De leur coˆte´, Klimesˇ et al. [43] ont modifie´ le traitement non-local vdW-DF en rem-
plac¸ant la fonctionnelle d’e´change revPBE par une version re´optimise´e de la fonction-
nelle B86b [44], menant a` la me´thode vdW-OptB86b. La diffe´rence principale entre
les fonctionnelles DFT-D et vdW-DF vient donc du fait que ces dernie`res calculent
l’e´nergie de dispersion a` partir de l’interaction des polarisibilite´s a` la vole´e tandis
que les premie`res la calculent a` partir d’une polarisibilite´ de´termine´e au pre´alable.
3.4.4 dlDF+Das
Permettant e´galement de reproduire pre´cise´ment les courbes de potentiel de
syste`mes interagissant faiblement, Szalewicz et ses collaborateurs [45] ont mis au
point le couplage d’une fonctionnelle sans dispersion (dlDF) avec une fonctionnelle
traitant explicitement la dispersion (Das). La fonctionnelle de dispersion Das est
base´e sur la description des interactions inter-atomiques par paire. Les parame`tres
Das ont e´te´ extraits par Pernal et al. [45] a` partir des e´nergies de dispersion calcule´es
sur des complexes faiblement lie´s a` l’aide de la me´thode de perturbation a` syme´trie
adapte´e avec une description DFT des monome`res (SAPT(DFT)). Des tests effectue´s
a` l’aide de calculs CCSD(T) ont montre´ pre´ce´demment que l’approche dlDF [45] pro-
duit des estimations pre´cises de ces contributions de l’e´nergie de corre´lation [46], et
de manie`re ge´ne´rale, de toutes les contributions d’e´nergie d’interaction diffe´rentes
de la dispersion.
Les e´nergies de re´fe´rence qui ont servi a` la mise au point de la fonctionnelle dlDF ont
e´te´ obtenues en retranchant les contributions de la dispersion calcule´es au niveau
SAPT [47, 48] aux e´nergies totales d’interaction obtenues au niveau CCSD(T) pour
des dime`res faiblement lie´s.
3.5. SAPT 35
3.5 Me´thode de la the´orie des perturbations a`
syme´trie adapte´e
Dans la me´thode SAPT (symmetry adapted perturbation theory), l’Hamiltonien
total d’un dime`re est de´fini par la somme des Hamiltoniens respectifs des monome`res
plus l’ope´rateur d’interaction intermole´culaire des monome`res. L’Hamiltonien pour
les monome`res A et B s’e´crit donc :
Hˆ = HˆA + HˆB + Vˆ (3.63)
La me´thode introduit alors les ope´rateurs de perturbation Møller-Plesset, Wˆ , comme
la diffe´rence entre les Hamiltoniens des monome`res et les ope´rateurs de Fock des
monome`res WˆA = HˆA − FˆA et WˆB = HˆB − FˆB. Si on pose Wˆ = WˆA + WˆB et
Fˆ = FˆA + FˆB on peut alors re´e´crire l’Hamiltonien total du dime`re comme :
Hˆ = FˆA + FˆB + WˆA + WˆB + Vˆ
Hˆ = Fˆ + Wˆ + Vˆ
(3.64)
L’e´nergie associe´e a` cet Hamiltonien, en de´veloppant au ne`me ordre de la perturba-
tion, peut alors eˆtre de´compose´e comme :
Eint =
∑
n
EnRS + E
n
x (3.65)
EnRS est appele´e e´nergie de perturbation Rayleigh-Schro¨dinger en re´fe´rence a` l’ap-
port de ces deux auteurs sur la the´orie de la perturbation [49] et Enx l’e´nergie
d’e´change. L’e´nergie EnRS au premier ordre est associe´e a` l’e´nergie e´lectrostatique
EnRS = E
1
elest. Le second ordre de la correction de l’e´nergie de perturbation Rayleigh-
Scro¨dinger donne l’e´nergie d’induction et de dispersion, et le second ordre pour
l’e´nergie d’e´change produit l’e´nergie d’e´change moins l’induction et la dispersion.
En de´veloppant au second ordre l’e´nergie SAPT, on trouve donc :
E
(2)
int = E
(1)
elest + E
(1)
x + E
(2)
ind + E
(2)
x−ind + E
(2)
disp + E
(2)
x−disp (3.66)
L’e´nergie SAPT est donc de´compose´e en contributions des diffe´rents effets phy-
siques se produisant dans l’interaction d’un dime`re. Cette de´composition permet de
de´coupler l’e´nergie totale et de calculer chacune des contributions se´pare´ment. La
me´thode SAPT est applicable aux formalismes DFT et CCSD(T) donnant naissance
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aux me´thodes SAPT(DFT) [50, 51] et SAPT(CCSD(T)). Ainsi la fonctionnelle Das
[48] correspond seulement a` la contribution de l’e´nergie de dispersion :
Das = E
(2)
disp + E
(2)
x−disp (3.67)
ou` l’e´nergie de dispersion est de´finie comme
E
(2)
disp =
∑
k
∑
l
< |ψA0 ψB0 |V ψAk ψBl 〉|2
EA0 + E
B
0 − EAk − EBl
(3.68)
avec ψXi et E
X
i la fonction d’onde et l’e´nergie du monome`re X.
La me´thode SAPT est prolongeable a` N atomes en ajoutant dans la the´orie les N
termes Wˆ de la perturbation.
Les me´thodes qui ont e´te´ de´crites ci-dessus sont bien adapte´es a` la de´termination
de l’e´nergie e´lectronique pour des syste`mes mole´culaires isole´s ou des syste`mes
mole´culaires en interaction. Les me´thodes CCSD(T) sont les plus pre´cises mais elles
sont couˆteuses en temps de calcul et ne peuvent eˆtre applique´es qu’a` des syste`mes
re´duits. A l’heure actuelle, il est exclu de l’utiliser pour e´tudier des solides e´tendus.
La DFT permet d’acce´der a` des re´sultats avec des efforts de calcul plus faibles. Elle
peut eˆtre employe´e pour l’e´tude de solides. Il faut cependant quelques adaptations
qui sont de´crites dans le chapitre suivant.
Chapitre 4
Calculs e´lectroniques dans les
solides
4.1 Structure e´lectronique des solides
Dans le mode`le de l’e´lectron quasi-libre, le the´ore`me de Bloch permet de re´soudre
l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps pour des e´lectrons dans un po-
tentiel pe´riodique. Les e´lectrons dans le crystal parfait infini sont dans cet e´tat de
figure et par extension les solides pe´riodiques et l’e´tat solide en ge´ne´ral. L’Hamilto-
nien commute avec les ope´rateurs de translation du re´seau pe´riodique. Les fonctions
propres sont alors des ondes de Bloch :
ψ(~r) = ψn,k(~r) = e
i~k~run,~k(r) (4.1)
avec ~k le pseudo-moment de l’e´lectron, n l’indice de bande et un~k(r) une fonction
de pe´riode e´gale a` celle du re´seau pe´riodique. On introduit donc l’espace re´ciproque
qui contient les fonctions d’onde par transforme´e de Fourier des fonctions d’onde de
l’espace ”re´el” (appele´ couramment espace direct), c’est l’espace des moments ~k qui
obe´issent a` la condition ei
~k~r = 1. On peut donc de´composer la fonction d’onde ψ(~r)
en une somme d’ondes planes dans l’espace re´ciproque :
ψ(~r) =
∑
k
ake
i~k~r (4.2)
On applique l’e´quation de Schro¨dinger avec le potentiel pe´riodique U(~r) =
∑
G UGe
i ~G~r
avec ~G un vecteur du re´seau re´ciproque qui rame`ne tout pseudo-moment ~k dans la
premie`re zone de Brillouin. La premie`re zone de Brillouin est construite comme la
cellule de Wigner-Seitz dans l’espace re´ciproque, la cellule est compose´e des points
les plus proches du noeud a` l’origine que des autres noeuds dans l’espace re´ciproque.
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Tous les vecteurs ~k des fonctions d’onde solutions de l’e´quation de Schro¨dinger sont
des vecteurs pointant sur des points de l’espace re´ciproque. Mais le the´ore`me de
Bloch implique que re´soudre l’e´quation dans la premie`re zone de Brillouin est suffi-
sant pour de´crire toutes les fonctions d’onde :
(E0k − E)ak +
∑
G
UGak−G = 0 (4.3)
avec E0k =
h2k2
4mpi
l’e´nergie de l’e´lectron libre. Il s’agit simplement de l’e´quation de
Schro¨dinger dans l’espace re´ciproque. Pour les calculs e´lectroniques sur des e´tats
solides, il est donc plus simple d’inte´grer les e´quations de Kohn-Sham dans l’espace
re´ciproque. Les fonctions d’onde sont alors de la forme :
ψn,k =
∑
G
an,k−Ge(i
~k− ~G~r) (4.4)
On en de´duit l’e´nergie de ψn,k :
En,k =
∑
G
a2n,k−G|~k + ~G|2 (4.5)
L’e´nergie est donc e´galement pe´riodique puisque l’inte´gration dans la premie`re zone
de Brillouin est suffisante :
En,k+G = En,k (4.6)
Pour chaque valeur de k dans la premie`re zone de Brillouin, il y a donc plusieurs
solutions indique´es par l’indice de bande n. n est un nombre quantique repre´sentant
la ne`me bande, l’e´nergie de ces bandes e´volue en fonction du pseudo-moment de la
fonction d’onde de l’e´lectron. Cette distribution de l’e´nergie me`ne a` la structure
de bande du solide. Les bandes d’e´nergie interdites re´sultant de la re´solution de
l’e´quation de Schro¨dinger, et qui marquent la distance plus ou moins e´leve´e entre
deux bandes d’e´nergies permises se nomment ”gap”. L’e´tat e´lectronique du solide est
donc de´fini comple`tement par les fonctions d’onde ψnk et les e´nergies En,k de celles-ci.
Pour une base d’ondes planes, on peut introduire la limite d’e´nergie intrinse`que pour
les ondes planes composant la base a` partir de la forme de l’e´nergie (4.5) :
|~k + ~G|2 6 Ecutoff (4.7)
Nous avons conside´re´ dans cette the`se le mode`le de l’e´lectron quasi-libre car c’est
le mode`le utilise´ par le code VASP dans lequel les ondes planes servent a` de´crire
4.2. PROPRIE´TE´ E´LECTRONIQUE DES SOLIDES 39
les e´tats e´lectroniques. Mais il existe aussi le mode`le de l’approximation des liaisons
fortes [52], ou` l’on conside`re le solide comme un ensemble d’atomes ou` les e´lectrons
interagissent a` travers des fonctions d’onde localise´es sur les atomes. Ce mode`le
de´crit les syste`mes ou` les e´lectrons sont fortement localise´s autour de l’atome et
les recouvrements entre les orbitales des atomes sont faibles, comme par exemple
les mate´riaux organiques et les compose´s polyme`res. Le mode`le de l’approximation
forte peut eˆtre conside´re´ comme faisant la liaison entre les ondes de Bloch et les
orbitales atomique de la LCAO.
4.2 Proprie´te´ e´lectronique des solides
La population des bandes d’e´nergie permet ensuite de caracte´riser les proprie´te´s
et le comportement e´lectronique des e´tats solides. La distribution de Fermi-Dirac
nous donne la population des bandes d’e´nergie En,k dans le solide a` l’e´quilibre ther-
modynamique :
f(En,k) =
1
1 + e
En,k−µ
kBT
(4.8)
avec kB la constante de Boltzmann, T la tempe´rature et µ le potentiel chimique des
e´lectrons. Du fait de la forme de la fonction de Fermi en marche d’escalier, le niveau
de Fermi repre´sente le plus haut niveau d’e´nergie occupe´ par les e´lectrons a` 0 K.
L’e´nergie a` 0 K de ce dernier niveaux est e´gal a` µ. En conse´quence les bandes
d’e´nergie de cœur du solide sont comple`tement occupe´es et conside´re´es comme
inertes. Les bandes d’e´nergie situe´es autour du niveau de Fermi et le gap qui les
se´parent vont influencer le comportement du solide.
– Si le niveau de Fermi se situe directement dans une bande partiellement oc-
cupe´e (bande de conduction) alors le solide sera conducteur. C’est le cas des
me´taux.
– Si le niveau de Fermi se situe dans le gap entre la bande du plus haut niveau
d’e´nergie occupe´ (bande de valence) et la bande de plus bas niveau d’e´nergie
libre mais que ce gap est trop important pour que l’agitation thermique per-
mette aux e´lectrons de peupler la bande supe´rieure alors le solide est un isolant.
– Si le niveau de Fermi se situe dans le gap entre la bande de valence et conduc-
tion et que le gap est suffisamment faible pour que l’agitation thermique peuple
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la bande inoccupe´e a` partir d’une tempe´rature limite alors il s’agit d’un semi-
conducteur.
Des codes de chimie quantique pe´riodique exploitent la the´orie de la structure
e´lectronique des solides pour de´terminer les proprie´te´s e´lectroniques et structurels
des solides et des surfaces ou l’interaction de mole´cules sur des surfaces. Le code
VASP est utilise´ dans cette the`se et est pre´sente´ dans la sous-partie suivante.
4.3 VASP
Vienna Ab initio simulation package (VASP) [53, 54, 55, 56] est un code de chimie
quantique pe´riodique utilisant la DFT et des bases d’ondes planes pour mieux de´crire
la structure des e´tats solides.
4.3.1 Base d’ondes planes PAW
VASP utilise des pseudo-potentiels et la me´thode de l’augmentation projete´e des
ondes [57, 58] (Projector augmented wave method, PAW) pour de´crire les e´lectrons.
La me´thode PAW construit un jeu de fonctions d’onde planes transforme´es pour
construire la base atomique des atomes, elle adoucit les fonctions d’ondes de valence
en limitant les oscillations pour faciliter les calculs. Cette me´thode transforme la
fonction d’onde totale d’un atome en une somme de fonctions d’ondes planes conte-
nues dans une sphe`re de rayon Rc (de´pendant de l’e´le´ment atomique) centre´e sur le
noyaux.
4.3.2 Smearing
Pour calculer la structure de bande, VASP utilise des occupations partielles
de celles-ci (me´thode de smearing). En effet, a` cause du nombre fini de points
e´chantillonne´s dans l’espace de Brillouin impose´ par la limitation des calculs in-
formatiques et donc de l’impossibilite´ d’inte´grer sur tout l’espace de Brillouin, la
convergence des e´nergies de bandes est ralentie. En effet, l’occupation des bandes
atteint abruptement zero pre`s du niveau de Fermi, rendant les inte´grations com-
plique´es et lentes. L’occupation partielle des bandes d’e´nergie acce´le`re la conver-
gence des calculs. Cette simplification mathe´matique peut eˆtre interpre´te´e comme si
une tempe´rature re´siduelle σ = KBT e´tait impose´e sur les e´lectrons forc¸ant ceux-ci
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a` peupler les e´tats e´lectroniques au dessus du niveau de Fermi. Cette astuce per-
met d’e´viter la singularite´ mathe´matique de la limite abrupte du niveau de Fermi
(me´thode de la tempe´rature finie). L’occupation partielle peut eˆtre alors approxime´e
suivant diffe´rentes distributions, comme la me´thode des te´trae`dres line´aires [59]. Elle
peut eˆtre approxime´e e´galement en distribution de Gauss, appele´e le gaussian smea-
ring [60] :
fnk
(
nk − µ
σ
)
=
1
2
(
1− erf
(
nk − µ
σ
))
(4.9)
avec nk l’e´nergie propre de la bande n et du vecteur ~k dans l’espace re´ciproque
et µ le potentiel chimique des e´lectrons. La me´thode de Methfessel et Paxton [61]
ge´ne´ralise la distribution de Gauss en une somme de fonctions orthonormales. Avec
ces approximations l’e´nergie du syste`me Eσ n’est plus minimale par rapport au
principe variationnel, on la remplace par l’e´nergie libre du syste`me qui l’est :
F = Eσ −
∑
n
kwkσS(fnk) (4.10)
avec wk la pulsation de l’onde plane du vecteur ~k de l’espace re´ciproque et S(fnk)
l’entropie des occupations partielles de bande (la forme analytique de l’entropie
doit satisfaire la relation dS
dfnk
= nk−µ
σ
). Dans ce cas, l’e´nergie du syste`me quand la
tempe´rature tends vers 0 K est la moyenne de l’e´nergie libre et de l’e´nergie calcule´e
a` la tempe´rature σ.
E(σ → 0) = 1
2
(F + Eσ) (4.11)
4.3.3 Algorithme ge´ne´ral
VASP utilise les algorithmes ite´ratifs du gradient conjugue´ [62, 63], la me´thode
de diagonalisation de Davidson [64, 65] et la me´thode RMM-DIIS [66, 67] pour
diagonaliser les matrices et optimiser les fonctions d’onde. L’algorithme de´bute par
l’introduction de la densite´ de charge et des fonctions d’onde de de´part provenant de
la base choisie. La densite´ de charge permet ensuite de construire L’Hamiltonien en
re´solvant les e´quations de Kohn-Sham. Les fonctions d’onde sont ensuite optimise´es
par ite´ration pour l’Hamiltonien. On de´duit des fonctions d’onde optimise´es la nou-
velle occupation partielle des e´lectrons et donc la densite´ e´lectronique. On ve´rifie
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si la convergence de l’e´nergie du syste`me est atteinte et sinon on recommence une
boucle avec la densite´ de de´part e´tant un me´lange de la densite´ d’entre´e et de sortie
de boucle suivant la me´thode de Broyden/Pulay [67, 68, 69]. L’algorithme est donc
auto-cohe´rent et est pre´sente´ sommairement dans la figure 4.1 avec φn′ repre´sentant
les bandes partielles.
Figure 4.1 – Bref aperc¸us de l’algorithme de VASP. Cette figure est issue du manuel
VASP [70].
4.3.4 Choix des parame`tres d’inte´gration
Avec l’approximation de la tempe´rature finie et du nombre ”discret” de points
dans l’espace re´ciproque, σ et le nombre de points dans l’espace re´ciproque sont des
parame`tres d’entre´e d’un calcul VASP. Le choix de σ est important. En effet pour
retrouver l’e´nergie totale du syste`me dans son e´tat fondamental, il faut que σ tende
vers 0. Mais une tempe´rature finie trop faible ferait converger lentement les re´sultats
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de l’algorithme, on voudrait prendre alors un σ e´leve´ pour acce´le´rer la convergence
des calculs. Mais une tempe´rature beaucoup trop e´leve´e nous e´carterait du niveau de
Fermi provoquant alors des erreurs dans la convergence. Le choix de la tempe´rature
finie est donc un crite`re de´cisif, il est en ge´ne´ral de l’ordre de 0,01 eV donc de l’ordre
de 100 K. Le choix du nombre de points dans l’espace re´ciproque revient a` choi-
sir la re´solution de l’e´chantillonnage de l’espace re´ciproque. Il est facile de deviner
que plus il y a de points, meilleure est la re´solution, meilleure la description des
bandes d’e´nergie et plus pre´cis sera le calcul de l’e´nergie totale. Plus on augmente
la re´solution plus la convergence est longue en augmentant le nombre d’e´le´ments
matriciels. Et si l’e´chantillonnage des points est trop faible, la structure de bande ne
sera pas correctement de´crite menant a` une mauvaise estimation de l’e´nergie totale.
Il faut donc parvenir a` un compromis, ge´ne´ralement 1000 (taille 10×10×10) points
par atome dans la zone de Brillouin sont suffisants et consomment peu de temps
de calculs pour un bulk. Ces deux parame`tres jouent sur la finesse et la rapidite´ du
calculs, ils sont de´pendants l’un de l’autre et ge´ne´ralement plusieurs couples de σ et
de taille d’e´chantillonnages doivent eˆtre teste´s pour parvenir aux re´sultats escompte´s.
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Chapitre 5
Applications a` la mole´cule
diatomique ArAu
Dans l’optique de de´terminer le potentiel de paire du couple Ar-Au pour la dy-
namique mole´culaire, la premie`re e´tape a consiste´ a` choisir une fonctionnelle de la
densite´. Comme premier test pour choisir la fonctionnelle DFT ade´quate pour le
calcul de l’interaction atome-surface, on a e´tudie´ diffe´rentes approches DFT a` bases
d’ondes planes pour calculer la courbe d’e´nergie potentielle de l’interaction Ar + Au.
Ces potentiels d’interaction ont e´te´ compare´s aux re´sultats obtenus par des calculs
ab initio de haut niveau.
5.1 La me´thode des clusters couple´s applique´e a`
la diatomique ArAu
Premie`rement, les calculs e´lectroniques utilisant la me´thode coupled-cluster ont
e´te´ effectue´s pour le syste`me diatomique Au + Ar a` l’aide du code MOLPRO [71, 72].
La configuration e´lectronique fondamentale de l’or est [Xe]4f 14 5d10 6s1(2S) et la
configuration e´lectronique de l’argon est [Ne]3s2 3p6(1S). L’e´tat e´lectronique fon-
damental de la diatomique ArAu est alors X2Σ+. La me´thode spin-restricted open-
shell couple cluster, RCCSD(T) [73, 20], a donc e´te´ employe´e avec les bases aug-
cc-pwCVnZ et aug-cc-pwCVnZ-PP pour l’argon et l’or respectivement, avec n = 3,
4, 5 [74, 75]. Les e´lectrons de cœur de l’atome d’or ont e´te´ remplace´s par un pseu-
dopotentiel relativiste a` 60 e´lectrons, ECP60MDF [76]. Ce pseudo potentiel doit
reproduire le potentiel effectif cre´e´ par les e´lectrons de cœur sur les e´lectrons de
valence. Les 19 e´lectrons restant de l’or qui occupent les orbitales atomiques 5s, 5p,
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5d, et 6s sont de´crits par la base de valence associe´e. Les orbitales 1s, 2s et 2p de
l’atome d’argon ont e´te´ gele´es dans l’espace de cœur. Ensuite les 27 e´lectrons ont e´te´
corre´le´s dans les orbitales 5s, 5p, 5d, 6s de l’atome d’or et les orbitales de valence 3s
et 3p de l’argon. Toutes les e´nergies d’interaction ont e´te´ corrige´es par la me´thode
counterpoise (CP) [21], qui est cruciale pour le traitement pre´cis des interactions
faibles de type vdW.
La limite de base comple`te (CBS) des e´nergies d’interaction a e´te´ estime´e en ap-
pliquant le sche´ma de Helgaker et collaborateurs pour les e´nergie de corre´lation
[23, 22] :
E(n) = ECBS + An
−3 (5.1)
avec n = 3, 4, 5 pour les bases aug-cc-pwCVnZ et aug-cc-pwCVnZ-PP. L’e´nergie
d’interaction Hartree-Fock a e´te´ fixe´e a` l’e´nergie obtenue avec la plus grande base.
La surface d’e´nergie potentielle est trace´e dans la Figure 5.1.
5.2 DFT pe´riodique applique´e a` la diatomique ArAu
Les calculs DFT pe´riodiques ont e´te´ effectue´s via le code VASP avec les bases pro-
jector augmented-wave (PAW) [57, 58] qui permettent de de´crire les interactions
e´lectron-ion. La fonctionnelle PBE [34] de meˆme que ses versions re´vise´es, a` savoir
revPBE [35] et PBEsol [36]. Etant de´pendantes du gradient, ces fonctionnelles de
la densite´ semi-locale ont e´te´ construites pour inclure seulement les interactions a`
courte porte´e. Les corrections a` longue porte´e dues a` la dispersion ont e´te´ prises en
compte par deux approches : la DFT-D3 de Grimme [37, 77] et les fonctionnelles de
la densite´ non-locale van der Waals (vdW-DF) vdW-OptB86b [43] et vdW-DF2 [42].
Les calculs de l’e´nergie d’interaction de la diatomique ont e´te´ effectue´s au point Γ
avec la me´thode d’inte´gration Gaussian smearing avec σ = 0.001 eV, un cut-off de
l’e´nergie des ondes planes a` 266 eV et une polarisation de spin. La super-cellule est
un cube de 46 A˚ de cote´ pour minimiser l’interaction entre les diatomiques. Les
distances entre l’argon et l’atome d’or varient de 3.0 a` 10.0 A˚.
5.2. DFT PE´RIODIQUE APPLIQUE´E A` LA DIATOMIQUE ARAU 47
Figure 5.1 – Courbes d’e´nergie potentielle de la diatomique Ar-Au obtenues par
le me´thode RCCSD(T) et diffe´rentes bases. L’e´nergie issue de l’extrapolation de la
base a` l’infini est e´galement pre´sente´e.
Les e´nergies d’interaction de la diatomique ont e´te´ fitte´es par l’expression analytique
suivante :
vdiat(r) = v0e
−αr − C6
r6
f6(βr)− C8
r8
f8(βr) (5.2)
ou` r est la distance inter-nucle´aire ArAu et
fn(r) = 1− e−βr
(
1 + r + ...+
(βr)n
n!
)
(5.3)
des fonctions d’atte´nuation.
La forme analytique de l’e´quation (5.2) est l’une des formes les plus populaires du
potentiel de paire de type Buckingham avec une partie exponentielle Born-Mayer
[78]. Pour re´duire le caracte`re divergent de la partie attractive a` courte distance
intermole´culaire, les termes sont multiplie´s par les fonctions d’atte´nuation de Tang-
Toennies [13], fn(r), qui sont proches de 1 pour un r grand et proche de 0 quand
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r est minimal. Les parame`tres re´sultants sont compile´s dans le Tableau 5.1 et com-
pare´s avec des re´sultats expe´rimentaux [79, 80].
Table 5.1 – Parame`tres des potentiels d’interaction de la mole´cule diatomique ArAu
(X2Σ+) calcule´s par diffe´rentes me´thodes et fitte´s par l’e´quation (5.2).
Me´thode De (meV) req (A˚) v0 (×106 meV) α (A˚−1) C6 (meV.A˚6)
RCCSD(T) CBS 22.639 3.711 1.7493 2.815 67008
revPBE 6.875 4.501 0.5870 2.426 99731
PBE 13.945 3.781 1.5826 2.840 20213
PBEsol 29.840 3.249 2.2964 3.224 9803
PBE-D3 43.582 3.601 3.1075 2.769 42320
vdW-OptB86b 23.232 3.781 0.3628 2.360 204816
vdW-DF2 34.413 3.650 3.1075 2.850 38099
VMI exp. [79] 18.5 ± 2a
REMPI exp. [80] 16.12 ± 2a
RCCSD(Val,T)/d-awCV∞Z [3] 22.91 3.711
Me´thode C8 (×106 meV.A˚8) β (A˚−1) RMS (meV)
RCCSD(T) CBS 1.7374 4.660 0.008
revPBE 0.929 5.625 0.459
PBE 1.7429 4.690 0.210
PBEsol 1.2044 3.958 0.342
PBE-D3 4.8569 4.656 0.458
vdW-OptB86b 0.6549 4.733 0.391
vdW-DF2 3.6044 4.566 0.368
a D0
Les pre´ce´dentes e´tudes expe´rimentales sur la diatomique Ar-Au montrent que la
profondeur du puits de potentiel est de D0 = 18.5 ± 2 meV. Cette valeur inclut
l’e´nergie du point zero, et De devrait eˆtre e´gale a` 20.1±2 meV si on ajoute l’e´nergie
harmonique de vibration de 3.26 meV issue des calculs RCCSD(T) CBS. Cette
e´nergie est en bon accord avec le re´sultat RCCSD(T) CBS pre´sent et celui de Gard-
ner et al. [3]. La Table 5.1 et la Figure 5.2 montrent que les re´sultats base´s sur la
DFT sont essentiellement en dehors de la zone des re´sultats RCCSD(T). Les puits
revPBE et PBE sont moins attractifs de plus de 8 meV tandis que De de PBEsol
est trop profond de 7 meV et la distance d’e´quilibre re est trop courte de 0.5 A˚. Les
puits de potentiel des fonctionnelles incluant des corrections vdW, PBE-D3 et vdW-
DF2 sont trop attractifs d’environ 10 meV et le´ge`rement de´cale´s vers une distance
d’e´quilibre plus courte. Seule l’approche vdW-Opt86b produit des valeurs de De et
re en accord avec les calculs RCCSD(T) CBS. Cependant la partie attractive du po-
tentiel vdW-OptB86b a` moyenne et longue porte´es de´croit plus lentement que celle
du potentiel RCCSD(T) CBS. Ce phe´nome`ne se voit aussi dans la grande diffe´rence
entre les valeurs C6 et C8 issues des deux me´thodes. Comme on peut le voir dans le
Tableau 5.1, les valeurs PBE-D3 et vdW-DF2 du coefficient C6 sont les plus proches
5.2. DFT PE´RIODIQUE APPLIQUE´E A` LA DIATOMIQUE ARAU 49
de la valeur RCCSD(T) correspondante.
Il est clairement apparent sur la Figure 5.2 que les corrections vdW a` longue porte´e
des approches vdW-Opt86b et vdW-DF2 sont plutoˆt diffe´rentes : la correction vdW-
DF2 fonctionne dans une zone plus courte. Comme mentionne´ dans la re´fe´rence [81],
cela est peut-eˆtre duˆ au fait que le facteur de correction du gradient pour la fonc-
tionnelle non-locale Enlc est deux fois plus grand pour vdW-DF2. Comme on le
verra plus tard, ceci est aussi le cas pour le potentiel global d’interaction Au +
surface, tout comme le potentiel de paire qui sera utilise´ en dynamique mole´culaire.
A ce point, il doit eˆtre note´ que la validation de l’approche DFT sur le syste`me
diatomique Au + Ar doit eˆtre pris avec pre´caution. La correction a` longue porte´e
est principalement de´termine´e par les coefficients de dispersion C6 et C8 qui ont
des proprie´te´s transfe´rables a` des mode`les mole´culaires e´tendus. Par conse´quent,
les diffe´rentes parties attractives a` longue porte´e de vdW-OptB86b et vdW-DF2
pourront avoir des effets notables pour le syste`me e´tendu Ar + surface. Seulement,
cela n’est pas ne´cessairement vrai a` un re´gime ou` les densite´s e´lectroniques des
deux monome`res commencent a` se chevaucher. Cela est clairement visible dans la
Figure 5.2 ou` l’approche PBEsol e´choue a` donner une bonne surface d’e´nergie po-
tentielle. La fonctionnelle PBEsol a e´te´ optimise´e pour fournir des valeurs pre´cises
du parame`tre de maille des solides a` des re´gimes de densite´ variant lentement, com-
promettant alors la performance de la fonctionnelle pour des syste`mes seulement
mole´culaires. Les potentiels revPBE, PBE et PBEsol dans la Figure 5.2 montrent
bien l’e´norme de´pendance de la fonctionnelle d’e´change dans la re´gion re´pulsive du
potentiel, de´pendance adoucie quand une approche vdW-DF est utilise´e. C’est un
argument clair pour retenir seulement l’utilisation des me´thodes vdW-DF pour la
de´termination des potentiels d’interaction et de paire. Une autre raison pour limiter
l’utilisation des re´sultats du complexe Au + Ar pour obtenir le potentiel paire est
sa nature open-shell comme nous allons le voir dans la suite.
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Figure 5.2 – Surface d’e´nergie potentiel de la diatomique Ar-Au dans l’e´tat fonda-
mental X2Σ+.
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Chapitre 6
Interaction atome surface
Ar+Au(111)
6.1 Tests pre´liminaires
Dans le but d’estimer la performance des traitements DFT sur la de´termination
de l’interaction entre un atome d’argon avec une surface d’or, un premier test com-
paratif a e´te´ effectue´ pour la surface Au(111). Cette surface a e´te´ mode´lise´e par une
tranche de 3 couches d’atomes organise´s en cristal cubique a` face centre´e coupe´ sui-
vant le plan (111). Une super-cellule 2×2 avec un espace vide de 25 A˚ suivant l’axe
z a e´te´ utilise´e pour minimiser l’interaction entre les images pe´riodiques de l’atome
d’argon dans toutes les directions. Le cut-off en e´nergie des ondes planes est fixe´ a`
266 eV, la grille d’inte´gration dans l’espace re´ciproque Monkhorst-pack 8×8×1 est
utilise´e avec la me´thode d’inte´gration Methfessel-Paxton smearing au premier ordre
avec σ = 0.01 eV. Le parame`tre de maille de la tranche utilise´ est celui optimise´ pour
le corps du solide pour chaque fonctionnelle de la densite´. Cependant la fonctionnelle
vdW-DF2 ne parvient pas a` reproduire le parame`tre de maille expe´rimental de l’or,
nous avons donc employe´ la valeur de a = 4.0786 A˚ [82] mesure´e par diffraction aux
rayons x pour les calculs lie´s a` la fonctionnelle vdW-DF2. Pour chaque calcul, un
atome d’argon est approche´ a` la verticale le site d’adsorption atop de la surface. La
distance d’approche varie de 2.8 a` 12.0 A˚. La relaxation structurelle de la surface
ainsi que celle des atomes d’or situe´s en dessous de l’atome d’argon n’ont pas e´te´
incluses du fait de leur tre`s faible amplitude et de leur faible influence sur le potentiel
d’interaction.
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Les parame`tres de maille optimise´s en DFT pour la surface d’or sont cohe´rents
avec les pre´ce´dents re´sultats obtenues par diffe´rentes e´quipes. De manie`re ge´ne´rale
Zolyomi [83] avec PBE et Guan [84] avec la LDA ont de´termine´ des parame`tres
de maille supe´rieurs de 1 % par rapport au parame`tre de maille expe´rimental pour
l’or en utilisant des cellules avec un nombre d’atomes et de points dans l’espace
re´ciproque beaucoup plus important. Tandis qu’expe´rimentalement Nichols et al. [85]
n’ont mesure´ aucune relaxation pour la surface Au(111) par rapport au parame`tre
de maille expe´rimental. Les re´sultats des calculs de physisorption VASP ont e´te´
interpole´s a` l’aide de la fonction analytique suivante :
Vsurf (Z) = V0e
−γZ − C3
(Z − Z0)3 (6.1)
ou` Z est la distance entre l’atome Ar et l’atome d’or en position atop de la surface
Au(111), et Z0 la position du plan de re´fe´rence. Les re´sultats sont pre´sente´s sur la
Figure 6.1 avec les parame`tres correspondants affiche´s dans le Tableau 6.1.
Table 6.1 – Parame`tres de maille cubique optimise´s et parame`tres des fits des po-
tentiels pour l’interaction globale Ar + Au(111) par l’e´quation (6.1). Ces potentiels
ont e´te´ calcule´s a` l’aide de diffe´rentes me´thodes DFT pour la super-cellule 2×2 a` 3
couches et en conside´rant le site d’adsorption atop.
Me´thode a (A˚) De (meV) Zeq (A˚) V0 (×106meV) γ (A˚−1) C3 (meV.A˚3) Z0 (A˚) RMS (meV)
PBE 4.18 10.24 4.312 1.176 2.84 422 1.325 0.50
PBEsol 4.10 13.61 3.800 13.16 3.67 142 2.021 0.13
PBE-D3 4.11 135.68 3.518 3.541 2.87 2309 1.501 0.63
vdW-OptB86b 4.13 126.87 3.549 0.864 2.57 4598 0.794 0.90
vdW-DF2 4.35a 100.36 3.685 5.001 2.92 1659 1.679 1.35
Th. [86] 90.9 2.19
Th. [2] 100. 1.91
Th. [1] 85.1 2.08 1811 0.145
Th. [9] 1768 0.189
Th. [87] 1847
Exp. [85] 0%
Th. DFT 1% [84]
a La valeur du parame`tre de maille utilise´ pour les calculs pre´sents est de 4.08 A˚ [82].
Les re´sultats de ce travail ont e´te´ compare´s avec les e´tudes pionnie`res dans lesquelles
le coefficient vdW C3 a e´te´ de´termine´ en termes de polarisabilite´ dynamique de l’ada-
tome et de la fonction die´lectrique dynamique line´aire du substrat. Dans le travail
de Bruch [87], plusieurs parame`tres C3 ont e´te´ e´value´s pour diffe´rents syste`mes
adatome-substrat en utilisant les valeurs de re´ponse expe´rimentale. Au contraire,
Chizmeshya, Zaremba et Kohn [9, 1, 2] ont de´veloppe´ leurs the´ories pour de´terminer
les parame`tres de physisorption a` partir de donne´es expe´rimentales. Ensuite, Tang
et Toennies [86] ont ame´liore´ le mode`le du potentiel de physisorption propose´ par
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Chizmeshya et Zaremba en utilisant des fonctions d’atte´nuation pour mieux connec-
ter les re´gions attractive et re´pulsive du potentiel. Ils ont alors rede´termine´ les C3
avec leur mode`le.
A partir des re´sultats de la Figure 6.1 et du Tableau 6.1, il est clair que les fonc-
tionnelles sans correction vdW PBE et PBEsol ne sont pas suffisantes pour de´crire
l’interaction Ar-Au(111) comme les re´sultats de la Ar-Au l’ont de´ja` de´montre´. Les
traitements PBE-D3 et ceux base´s sur les me´thodes vdW-DF produisent des pa-
rame`tres en bon accord avec les re´sultats pre´ce´dents de Chizmeshya et Zaremba
[2, 1], Zaremba et Kohn [9], Bruch [87], et Tang et Toennies [86] a` l’exception des
parame`tres ge´ome´triques Zeq et Z0 qui sont supe´rieurs de 1 A˚. Cependant on peut
noter que la diffe´rence Zeq − Z0 est comparable. L’approche vdW-DF2 donne les
parame`tres les plus proches des donne´es pre´ce´dentes , surtout concernant la profon-
deur du puits et le parame`tre de dispersion C3, meˆme si cette me´thode ne parvient
pas a` reproduire correctement le parame`tre de maille de l’or. L’analyse compara-
tive de Chen et al. [88] montre que la fonctionnelle vdW-DF2 prodigue des distances
d’e´quilibre, des e´nergies d’adsorption et des e´nergies de vibration en bon accord avec
les donne´es expe´rimentales pour plusieurs syste`mes atomes de gaz rares + me´taux,
sans inclure la paire Ar + surface d’or. La fonctionnelle vdW-OptB86b produit une
valeur plus raisonnable du parame`tre de maille de l’or, mais l’accord des parame`tres
du potentiel d’interaction avec les valeurs reporte´es est moins bon.
L’approche PBE-D3 me`ne au minimum de potentiel le plus profond, mais les pa-
rame`tres ge´ome´triques et le coefficient de dispersion C3 obtenus sont proches des
re´sultats vdW-DF2. Jordan et ses collaborateurs ont aussi de´montre´ la bonne per-
formance des me´thodes DFT incluant les corrections vdW, comme la me´thode non-
locale optPBE-vdW pour traiter les effets de dispersion sur les surfaces [89]. Sur
la base de cette analyse, les approches avec les fonctionnelles vdW-DF2 et vdW-
Opt86b ont e´te´ choisies pour la de´termination des potentiels de paire pour la dyna-
mique mole´culaire.
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Figure 6.1 – Potentiels d’interaction globale Ar + Au(111) obtenus par diffe´rentes
me´thodes DFT pour la super-cellule 2×2 a` 3 couches et en conside´rant le site d’ad-
sorption atop.
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6.2 Corrugation
La corrugation du potentiel d’interaction a aussi e´te´ examine´e pour les surfaces
Au(111) et Au(100) en utilisant les approches vdW-DF2 et vdW-OptB86b. Dans ce
but, une super-cellule plus large, 3 × 3 et 4 couches, a e´te´ utilise´e. Les atomes de
la surface sont organise´s suivant un cristal cubique a` face centre´e coupe´ a` partir des
plan (111) et (100) pour Au(111) et Au(100) respectivement. Quatre sites d’adsorp-
tion remarquables on e´te´ e´tudie´s pour la surface Au(111) (hcp, fcc, bridge et atop),
de meˆme que trois sites d’adsorption remarquables pour la surface Au(100) (hollow,
bridge et top). Ces diffe´rents sites sont pre´sente´s dans la Figure 6.2.
Contrairement aux e´tudes the´oriques pre´ce´dentes de´finissant la position atop comme
le site le plus stable pour la plupart des atomes de gaz rares sur les surfaces
me´talliques [88, 90], le site hollow est de´termine´ comme le plus attractif pour l’ad-
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sorption de l’atome d’argon a` la fois sur les surfaces Au(111) et Au(100). Cependant,
comme montre´ dans la re´fe´rence [88], l’utilisation de fonctionnelles vdW non-locales
re´duit conside´rablement la corrugation du potentiel d’interaction en comparaison
des approches LDA ou DFT-D2. Comme on peut le voir sur la Figure 6.3, l’e´nergie
de corrugation est infe´rieure a` 2 meV pour la surface Au(111) tandis qu’elle est
supe´rieure pour la surface Au(100). Ce re´sultat e´tait pre´visible du fait que la sur-
face Au(100) est plus rugueuse que a` la surface Au(111). La diffe´rence d’e´nergie
d’adsorption entre les sites atop et hollow avec la surface Au(100) atteint 7 meV
avec la fonctionnelle vdW-OptB86b. Cependant, cette diffe´rence correspond a` peine
a` ≈ 5% de l’e´nergie totale d’adsorption. L’application de la me´thode d’incre´ment
au niveau CCSD(T) sur le syste`me Xe+Mg(0001) [91, 92] a mis en lumie`re que la
perturbation lie´e a` l’approche de l’atome Xe sur la surface est d’avantage e´crante´e
quand il s’adsorbe sur le site atop, ce phe´nome`ne n’existant pas pour le site fcc.
Pour ce syste`me e´galement, la diffe´rence entre les e´nergies d’adsorption des sites top
et hollow est faible (5 meV et ≈ 6% de l’e´nergie totale d’interaction). Ces faibles
diffe´rences proviennent de compensation entre la re´duction de la re´pulsion de Pauli
et de l’augmentation de l’attraction lie´e a` la dispersion pour le site atop.
A partir de ces potentiels d’interaction globale ainsi de´termine´s, nous allons ex-
traire les potentiels de paire qui serviront a` de´terminer les forces pour la dynamique
mole´culaire.
Figure 6.2 – Sites d’adsorption remarquables des surfaces Au(111) et Au(100).
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Figure 6.3 – Corrugation du potentiel d’interaction pour l’adsorption d’un atome
d’argon sur la surface Au(111). Les calculs ont e´te´ effectue´s pour une super-cellule
3×3 avec 4 couches. Pour chaque courbe, la re´fe´rence e´nerge´tique correspond a` la
profondeur du puits du site atop, c’est-a`-dire De = 130.455 meV (vdW-OptB86b)
et De = 101.318 meV (vdW-DF2).
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Figure 6.4 – Corrugation du potentiel d’interaction pour l’adsorption d’un atome
d’argon sur la surface Au(100). Les calculs ont e´te´ effectue´s pour une super-cellule
3×3 avec 4 couches. Pour chaque courbe, la re´fe´rence e´nerge´tique correspond a` la
profondeur du puits du site atop, c’est-a`-dire De = 130.455 meV (vdW-OptB86b)
et De = 101.318 meV (vdW-DF2).
58 CHAPITRE 6. INTERACTION ATOME SURFACE AR+AU(111)
Chapitre 7
Potentiels de paire Ar-Au
7.1 Approches pe´riodiques
Une fois que le potentiel d’interaction global a e´te´ de´termine´ et valide´, le potentiel
de paire peut eˆtre extrait pour les simulations de dynamique mole´culaire. Nous avons
de´compose´ le potentiel d’interaction Vsurf en une somme de potentiels de paire vpaire
selon l’e´quation suivante :
Vsurf ({ri};Z) ≈
nclusterat∑
i
vpaire[ri(Z)] =
nclusterat∑
i
v0e
−αri − C6
r6i
− C8
r8i
(7.1)
ou` Z correspond a` la hauteur verticale de l’atome d’argon au-dessus du plan de base
du substrat d’or. Ce plan contient les atomes d’or situe´s dans la couche supe´rieure
de la surface. Le terme ri est de´fini comme la distance entre l’atome d’argon et le
ie`me atome d’or avec une de´pendance parame´trique en Z :
ri(Z) =
√
x2i + y
2
i + (Z + zi)
2 (7.2)
avec {xi, yi, zi} les coordonne´es carte´siennes de l’atome d’or i. Dans la suite, la
de´pendance parame´trique en Z des distances ri sera omise. Les parame`tres v0, α
et C6 ont e´te´ ajuste´s de manie`re a` ce que le potentiel total Vsurf corresponde aux
e´nergies d’interaction vdW-OptB86b ou vdW-DF2 obtenus pour la super-cellule la
plus grande.
Nous avons montre´ dans la partie pre´ce´dente que la corrugation potentielle des
surfaces Au(111) et Au(100) pouvait eˆtre ignore´e et que ces deux surfaces ont des
e´nergies d’adsorption comparables. Des travaux pre´ce´dents ont montre´ que la surface
Au(111) est la plus stable [93, 94, 95, 96, 97]. Sur ces conside´rations, le potentiel de
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paire vpaire pouvant eˆtre choisi pour les simulations de dynamique mole´culaire a e´te´
de´termine´ comme une moyenne des potentiels de paire associe´s aux sites d’adsorption
remarquables de la surface Au(111). De manie`re spe´cifique le potentiel moyen a e´te´
obtenu en utilisant leur poids ge´ome´trique dans la cellule unitaire,
vmoy =
vtop + vhcp + vfcc + 2vbridge
5
(7.3)
Un cluster de 3 couches compose´ de 147 atomes repre´sentant la surface Au(111) a e´te´
choisi pour la de´composition, apre`s avoir ve´rifie´ que cela produit des vpaire converge´s
a` moins de 0.1 meV, (moins de 1% de la profondeur du puits). Un cluster avec plus
d’atomes et des couches supple´mentaires n’est donc pas ne´cessaire. Nous avons aussi
teste´ la performance de la fonction utilise´e pour fitter le potentiel diatomique (voir
l’e´quation (5.2)) :
Vsurf ({ri};Z) ≈
nclusterat∑
i
vpaire(ri) =
nclusterat∑
i
v0e
−αri − C6
r6i
f6(βri)− C8
r8i
f8(βri) (7.4)
avec Z de´finie comme dans l’e´quation (7.2). Seuls les potentiels d’interaction globale
vdW-OptB86b et vdW-DF2, avec l’atome d’argon approchant en site hcp, ont e´te´
de´compose´s a` l’aide de la forme (7.4). Nous avons aussi teste´ le fait que l’addition
d’un terme en C10/r
10 dans l’e´quation (7.4) est inutile, re´duisant le RMS du fit de
moins de 0.1 meV seulement. De plus les valeurs des coefficients C10 optimise´s se
sont trouve´s eˆtre ne´gligeables (de l’ordre de 0.1 meV. A˚10), modifiant la profondeur
du puits des potentiels de paire de moins de 0.01 meV.
Table 7.1 – Parame`tres des potentiels de paire correspondant a` la forme analytique
de l’e´quation (5.2).
Me´thode De (meV) req (A˚) v0 (×106 meV) α (A˚−1) C6 (meV.A˚6) C8 (×106 meV.A˚8) β (A˚−1) RMS (meV)
hcp vdW-OptB86b 15.435 4.0911 1.3239 2.569 99343 1.8447 4.444 1.651
ave. vdW-OptB86b 13.792 4.2190
hcp vdW-DF2 12.317 4.2237 3.5925 2.864 44999 2.4813 4.864 1.745
ave. vdW-DF2 12.605 4.2010
CCSD(T)/AV5Z 13.606 4.1014 2.8611 2.867 58927 1.8879 5.820 0.011 (0.7)b
PBE0 SAPT/AV5Z 18.513 3.9030 2.9715 2.933 62185 1.7786 4.478 0.067 (1.0)b
dlDF(Au2)+Das 11.360 4.2848 16.230a 3.3562a 76785 1.0669 3.051 0.969a (0.8)b
dlDF(Au4)+Das 10.335 4.3014 5.7663a 3.0899a 76785 1.0669 3.051 0.830a
a Seule la partie re´pulsive a e´te´ fitte´e.
b Estimation des effets lie´s a` l’incomple´tude de la base a` la ge´ome´trie du minimum du potentiel en meV.
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7.2 Approches a` l’aide d’un cluster : la me´thode
dlDF+Das
Les potentiels de paire ont aussi e´te´ obtenus en suivant la strate´gie ab initio
de´veloppe´e par Lara-Castells et ses collaborateurs pour calculer tre`s pre´cise´ment
des potentiels adsorbat-surface domine´s par des effets van der Waals [81, 98, 99, 46].
Comme l’ont propose´ Lara-Castells et al. [46, 81, 98, 99], l’approche dlDF+Das
peut aussi eˆtre applique´e en de´terminant des parame`tres de dispersion Das sur des
mode`les de cluster de surface de plus en plus grands jusqu’a` convergence. La strate´gie
propose´e introduit aussi un sche´ma pour parame´trer l’interaction de dispersion (ap-
pele´e D∗as incre´mental) en calculant les termes de dispersion a` deux ou trois-corps
au niveau CCSD(T) via la me´thodes des incre´ments [81, 98, 99, 46]. L’efficacite´ de
l’approche pe´riodique dlDF + D∗as repose sur les proprie´te´s de transferabilite´ des
coefficients de dispersion quand on augmente la taille du cluster de surface et sur
la nature a` courte-porte´e de la contribution de la corre´lation sans dispersion. Des
travaux pre´ce´dents ont concerne´ les substrats TiO2(110), graphene et graphite, et
c’est la premie`re fois qu’une surface me´tallique est conside´re´e.
Pour des raisons pratiques lie´es a` la dynamique mole´culaire, des potentiels de paire
sont pre´fe´re´s dans un premier temps. La proce´dure a donc e´te´ simplifie´e par rapport
aux e´tudes pre´ce´dentes [81, 98, 99, 46]. Le potentiel de paire peut eˆtre de´compose´
en une somme de termes re´pulsif et attractif. La partie attractive du potentiel d’in-
teraction Ar+Au est principalement due a` la dispersion tandis que l’interaction
sans dispersion est re´pulsive a` courte porte´e. Comme discute´ dans les re´fe´rences
[46, 81, 98, 99], la contribution de la corre´lation sans dispersion est re´pulsive a`
courte porte´e. Cet effet re´pulsif peut eˆtre explique´ par la troncature de l’espace
de corre´lation pour chaque sous-syste`me. Dans l’atome Ar libre, les e´lectrons sont
corre´le´s a` partir de leurs excitations dans les orbitales virtuelles. Pour l’atome en
interaction avec le cluster, une partie de l’espace des orbitales virtuelles disponible
est bloque´ par les orbitales localise´es des atomes d’or.
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Figure 7.1 – Mode`le structurel conside´re´ pour l’interaction de l’atome Ar avec le
cluster Au2. La longueur de la liaison Au2 a e´te´ fixe´e a` sa valeur d’e´quilibre de 2.5080
A˚.
Dans ce travail les calculs dlDF ont e´te´ effectue´s pour deux complexes, Au2 + Ar
et Au4 + Ar avec les bases aug-cc-pVnZ (Ar) et aug-cc-pVnZ-PP (Au) pour n = 3
et 5, respectivement [74, 76, 100]. Les bases aug-cc-pV5Z (Ar) et aug-cc-pV5Z-PP
(Au) seront nomme´es AV5Z pour la suite. Pour le complexe Au2 + Ar, la distance
de la liaison Au2 a e´te´ fixe´e a` la ge´ome´trie d’e´quilibre, et la configuration en forme
de T a e´te´ utilise´ en faisant varier la distance Z entre l’atome d’argon et le centre
de la liaison Au2 (voir la Figure 7.1).
Figure 7.2 – Mode`le structurel conside´re´ pour l’interaction de l’atome Ar avec le
cluster Au4. La longueur de la liaison Au-Au a e´te´ fixe´e a` 3.2595 A˚, avec les 4 atomes
d’or formant un te´trae`dre re´gulier.
Pour le complexe Au4 + Ar, le cluster d’or a e´te´ mode´lise´ par un te´trae`dre re´gulier
(voir la Figure 7.2), et la distance Z va de l’atome d’argon au centre de la base trian-
gulaire du te´trae`dre. Pour les deux clusters, les e´nergies dlDF ont e´te´ de´compose´es
et ensuite interpole´es par des potentiels de paire re´pulsifs comme vu dans l’e´quation
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(7.1) :
Vcluster({ri};Z) ≈
natcluster∑
i
vpair(ri) =
natcluster∑
i
v0e
−αri (7.5)
avec Z de´finie par l’e´quation (7.2).
Ensuite, la dispersion a e´te´ incluse dans le potentiel de paire via la forme effective
inter-atomique Das suivante :
Das =
natcluster∑
i
−
√
CAr6 C
Au
6
r6i
f6
(√
βArβAuri
)
−
√
CAr8 C
Au
8
r8i
f8
(√
βArβAuri
)
(7.6)
ou` ri est la distance inter-nucle´aire entre l’atome d’argon et le ie`me atome d’or de
la surface. Cette forme de fonction s’est montre´e tre`s efficace pour reproduire les
contributions de type dispersion de la corre´lation inter-monome`res, calcule´es au ni-
veau CCSD(T) via l’application de la me´thode des incre´ments [46, 81, 98, 99]. La
re´duction effective des termes de dispersion a` deux-corps de l’e´quation (7.6) en in-
cluant les termes a` trois-corps a de´ja` e´te´ conside´re´e [81, 98] et il a e´te´ montre´ que les
fonctions d’atte´nuation et les parame`tres C8 y jouent un roˆle. Les effets d’e´crantage
ont aussi e´te´ analyse´s pour l’interaction Ag2/graphene, montrant qu’ils me`nent a`
une re´duction e´ffective des termes incre´mentaux a` deux-corps d’environ 1%. Pour
l’interaction He/TiO2(110) [46], il a e´te´ trouve´ qu’un terme additionnel C10/r
10 e´tait
ne´cessaire pour prendre en compte l’interaction des atomes des couches infe´rieures
de la surface si les facteurs d’atte´nuation sont ignore´s. Ces e´tudes montrent que
les fonctions d’atte´nuation sont utiles pour prendre en compte de manie`re effective
l’e´crantage ainsi que les termes de dispersion a` trois-corps. De plus, les contributions
totales de la corre´lation inter-monome`res (deux + trois-corps) sont en bon accord
avec ceux issus de calculs SAPT(DFT) [46, 98].
Les parame`tres Das, (C
Ar
6 C
Au
6 )
1/2 = 76785 meV.A˚6, (CAr8 C
Au
8 )
1/2 = 1.0669 × 106
meV.A˚8 et (βArβAu)1/2 = 3.051 A˚−1 ont e´te´ obtenus en fittant les e´nergies SAPT
E
(2)
disp +E
(2)
x−disp. Les calculs SAPT ont e´te´ effectue´s sur le syste`me Ar + Au2 en uti-
lisant la fonctionnelle PBE0 [39] pour les monome`res et la base AV5Z. L’approche
SAPT-PBE0 a e´te´ choisie pour extraire les e´nergies de dispersion sur la base des
re´sultats obtenus pour l’interaction He/TiO2(110) [46] qui ont re´ve´le´ un bon accord
avec ceux de´termine´s au niveau CCSD(T). Nous avons ve´rifie´ que l’extrapolation
des re´sultats vers la limite CBS n’ame´liore pas les valeurs des parame`tres Das AV5Z
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pre´sents. Par exemple, le coefficient C6 a` la limite CBS diffe`re de moins de 0.1% des
valeurs AV5Z. Les parame`tres Das calcule´s ont e´te´ combine´s avec les potentiels de
paires re´pulsifs dlDF pour reproduire les interactions Au2 + Ar et Au4 + Ar don-
nant les potentiels de paire dlDF(Au2)+Das et dlDF(Au4)+Das. La parame´trisation
Das a aussi e´te´ employe´e pour estimer les e´nergies de dispersion pour le syste`me
Au4 + Ar. Ces e´nergies de dispersion sont dans un accord autour de 2% avec celles
directement calcule´es par l’approche SAPT-PBE0.
En utilisant les parame`tres Das de Pernal et al. [45] pour l’atome d’argon, on a pu
obtenir les parame`tres pour l’or : C6(Au) = 192.73 eV.A˚
6, C8(Au) = 1619.4 eV.A˚
8,
et β(Au) = 2.681 A˚−1. La valeur de C6 se compare tre`s bien avec celle calcule´e par
Hatz et al. [101] de 215.53(33) eV.A˚6 a` partir de la partie isotropique de l’interaction
Au2-Au2. Cette valeur est aussi cohe´rente avec la valeur de 220.2(33) eV.A˚
6 extraite
par Tonigold et Groß[102] d’e´nergies d’adsorption de petites mole´cules aromatiques
sur la surface Au(111), calcule´es par DFT avec des corrections semi-empiriques des
effets de dispersion. Cependant, notre coefficient C6 calcule´ est en de´saccord total
avec le parame`tre de Grimme [37] de 615 eV.A˚6 pour la parame´trisation D2. Des
calculs CCSD(T)/AV5Z ont aussi e´te´ effectue´s sur le syste`me Au2 + Ar, les potentiels
d’interaction re´sultant on e´te´ de´compose´s suivant l’e´quation 7.4.
7.3 Re´sultats
La principale conclusion tire´e de la comparaison des potentiels de paire est que les
approches vdW-DF2 et dlDF+Das donnent des potentiels de paires tre`s similaires
malgre´ le fait que ces deux me´thodes soient tre`s diffe´rentes. Par exemple, les pa-
rame`tres C6 et C8 de la fonctionnelle Das sont du meˆme ordre que les parame`tres
de la fonctionnelle non-locale vdW-DF. En particulier, la valeur du coefficient C6
Das est encadre´e par celles des C6 vdW-DF2 et vdW-OptB86b. En fait, quand on
compare les coefficients C6 et C8 provenant de la parame´trisation Das et ceux e´value´s
par le fit des e´nergies d’interaction totale (voir le Tableau 7.1), on doit prendre en
compte le fait que la premie`re me´thode inclue seulement les effets de la dispersion
tandis que les deuxie`mes peuvent inclure d’autres contributions d’e´nergies attrac-
tives. Ces contributions sont englobe´es dans l’approche dlDF et conduisent a` une
re´duction effective des termes d’interaction re´pulsifs.
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Figure 7.3 – Potentiels de paire obtenus a` partir des calculs dlDF+Das pour les
complexes Au2 + Ar et Au4 + Ar complexes, des calculs CCSD(T) pour le cluster
Au2 + Ar, et a` partir des re´sultats de vdW-OptB86b et vdW-DF2 pour le syste`me
Au(111) + Ar (voir aussi la Table 7.1). La courbe de l’e´nergie determine´e a` l’aide
de l’approche SAPT-PBE0 est e´galement trace´e a` titre de comparaison.
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Ensuite, la convergence des parame`tres du potentiel de paire re´pulsif des calculs dlDF
est pratiquement atteinte pour le cluster Au2, car les calculs dlDF sur le complexe Ar
+ Au4 donnent des re´sultats tre`s similaires. Le potentiel de paire extrait des calculs
Ar + Au4 est le´ge`rement plus re´pulsif au minimum du potentiel (voir la Figure 7.3).
Notons cependant que la diffe´rence d’e´nergie est deux fois plus grande que le RMS
du fit (environ 1 meV, voir la Table 7.1). Les diffe´rences d’e´nergie entre les e´nergies
d’interaction vdW-DF2 et dlDF+Das sont aussi du meˆme ordre de grandeur que
le RMS des e´nergies d’interaction vdW-DF2 (environ 2 meV, voir la Table 7.1).
Les erreurs introduites par l’utilisation d’une base incomple`te (environ 1 meV au
minimum), ainsi que celles lie´es aux calculs VASP (moins de 1 meV) doivent aussi
eˆtre prises en compte.
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Enfin, compare´e aux re´sultats CCSD(T) et SAPT-PBE0, la partie a` longue porte´e
produit par le traitement vdW-OptB86b diminue trop lentement.
Figure 7.4 – Niveaux d’e´nergie vibrationnelle (en meV) associe´s aux potentiels de
paire calcule´s dans ce travail (voir aussi la Table 7.1).
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Les e´nergies des e´tats lie´s des noyaux associe´s aux diffe´rents potentiels de paire
peuvent aussi nous guider sur l’analyse de leurs comparaisons car elles sont le re´sultat
d’un e´quilibre entre les re´gions attractives et re´pulsives des potentiels. Les niveaux
d’e´nergies de vibrations des potentiels de paire ont e´te´ calcule´s jusqu’a` v = 9 par
l’algorithme de Cooley imple´mente´ dans le code NUMEROV [103]. La Figure 7.4
pre´sente les e´nergies des e´tats vibrationnels lie´s en fonction du nombre quantique
de vibration v. Ces e´nergies de vibrations sont en meV, et l’e´nergie de re´fe´rence
correspond a` l’e´nergie de dissociation du potentiel. Nous pouvons noter que les deux
potentiels associe´s a` la me´thode vdW-dF2 fournissent des e´nergies de vibration quasi
identiques. Tous les profils d’e´nergie de vibration ont un comportement paralle`le
jusqu’a v = 3 a` l’exception du profil dlDF[Au4]+Das. Les e´nergies de vibration de
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vdW-DF2 et dlDF[Au4]+Das sont les plus proches, confirmant que les potentiels de
paire sont en tre`s bon accord comme confirme´ par les re´sultats du Tableau 7.1 et de
la Figure 7.3.
7.4 Reconstruction des potentiels de surface
Dans le but d’examiner la qualite´ des potentiels de paire calcule´s, les potentiels d’in-
teraction globaux gaz/surface ont e´te´ reconstruits en approchant un atome d’argon
au dessus du site d’adsorption hcp de la surface Au(111). La surface semi-infinie est
mode´lise´e par un cluster compose´ de 3 couches avec un total de 147 atomes. Nous
avons ve´rifie´ que l’addition de couches supple´mentaires ne modifie les potentiels re-
compose´s, la convergence est donc atteinte. La Figure 7.5 pre´sente les potentiels
globaux recompose´s compare´s aux potentiels d’interaction calcule´s pre´ce´demment.
Figure 7.5 – Potentiels d’interaction globaux recompose´s Ar-Au(111) pour l’atome
d’argon s’approchant a` la verticale du site hcp. Un cluster a` 3 couches comprenant
147 atomes a e´te´ utilise´. Les potentiels de paire dlDF+Das et vdW-DF sont teste´s
(voir la Table 7.2). Les marqueurs correspondent aux re´sultats des calculs VASP.
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Table 7.2 – Potentiels d’interaction recompose´s pour un site d’adsorption hcp et
un cluster d’or (3 couches et 147 atomes) pour mode´liser la surface Au(111). Les
potentiels de paire ont e´te´ construits a` l’aide des donne´es collecte´es dans la Table
7.1 et de la fonction de l’e´quation (5.2). Le parame`tre expe´rimental de la maille
cubique, a = 4.0786 A˚ [82] a e´te´ utilise´, sauf dans la cas du potentiel vdW-OptB86b
pour lequel le parame`tre de maille a calcule´ a e´te´ employe´ (voir la Table 6.1).
Me´thode De (meV) Zeq (A˚) V0 (×106 meV) γ (A˚−1) C3 (meV.A˚3) Z0 (A˚) RMS (meV)
points hcp vdW-OptB86b 130.455 3.4987 1.2377 2.5687 2845 1.3460 2.488
recompo hcp vdW-OptB86b 131.117 3.4793 1.2211 2.5994 2946 1.2758 1.822
ave. hcp vdW-OptB86ba 132.400 3.5045 1.0037 2.5082 3173 1.2722 1.696
points hcp vdW-DF2 101.318 3.6321 3.6747 2.8627 1695 1.6369 2.626
recompo hcp vdW-DF2 101.751 3.6070 4.3032 2.9385 1645 1.6179 1.376
ave. hcp vdW-DF2a 103.839 3.5865 4.1687 2.9349 1652 1.6154 1.293
recompo hcp dlDF(Au2)+Das 95.070 3.7278 6.9416 3.0610 1811 1.5359 0.606
recompo hcp dlDF(Au4)+Das 91.104 3.7143 3.8100 2.9023 1867 1.4933 0.671
a e´value´s sans inclure les fonctions d’atte´nuation.
Afin de faciliter la comparaison, les potentiels recompose´s ont e´te´ interpole´s par
l’e´quation (6.1). Les parame`tres re´sultants ont e´te´ compile´s dans le Tableau 7.2 avec
les donne´es du Tableau 6.1 pour les comparer plus facilement. Les comparaisons
des re´sultats du Tableau 7.2 et de la Figure 7.5 nous montrent que les qualite´s des
potentiels de paire dlDF+Das et vdW-DF2 sont bonnes. Les courbes recompose´es
obtenues a` partir des potentiels de paire dlDF+Das sont remarquablement proches
et tre`s similaires aux courbes d’e´nergies potentielles recompose´es vdW-DF2. Les pa-
rame`tres de fit obtenus directement des e´nergies calcule´es se comparent tre`s bien
avec ceux obtenus des potentiels de paire apre`s recomposition, prouvant que les po-
tentiels de paire ainsi calcule´s sont bien adapte´s pour la dynamique mole´culaire.
Les potentiels d’interaction provenant de la recomposition des potentiels de paire
moyens me`nent a` des parame`tres en moins bon accord que ceux issus des e´nergies
calcule´es spe´cialement pour le site hcp, comme attendu. Cependant, l’accord est suf-
fisamment bon pour conclure que ces potentiels moyenne´s peuvent eˆtre utilise´s dans
le cas ou le site d’adsorption de l’atome de gaz rare est inde´termine´, comme dans
des simulations de dynamique mole´culaire. Comme on peut le voir dans la Table
7.2, les parame`tres vdW-DF2 C3 sont tre`s similaires aux parame`tres dlDF+Das, les
courbes correspondantes se superposant pour Z > 4 A˚.
Les potentiels recompose´s dlDF+Das sont pratiquement identiques montrant que
la petite diffe´rence dans la partie re´pulsive dlDF des potentiels de paire est lisse´e
dans la recomposition. De plus les parame`tres C3 extraits des calculs vdW-DF2 ou
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dlDF+Das sont en bon accord avec les re´sultats reporte´s pre´ce´demment [1, 2, 86].
Notons e´galement l’e´volution des parame`tres C3 vdW-OptB86b entre le Tableau 6.1
et le Tableau 7.2, prouvant que la taille de la super-cellule doit eˆtre assez grande
pour produire un potentiel qui converge bien quand cette fonctionnelle est utilise´e.
La corrugation re´sultant de l’utilisation de potentiels de paire est trace´e dans les
Figures 7.6 et 7.7 et compare´e avec les re´sultats VASP. L’utilisation de diffe´rents
potentiels de paire me`ne a` une corrugation tre`s similaire pour la surface Au(111),
alors que des diffe´rences sont observe´es pour la surface Au(100). Bien que l’allure
ge´ne´rale des calculs VASP est retrouve´e, les valeurs exactes ne sont pas reproduites.
Le fait que tous les potentiels de paire produisent des corrugations similaires in-
dique que le manque de pre´cision est relie´ a` l’utilisation de potentiels de paire pour
la recomposition des potentiels d’interaction globaux. En particulier les termes d’in-
teraction a` plusieurs corps manquent certainement quand l’interaction globale est
recompose´e a` partir d’interactions effectives a` deux corps. Des calculs de re´fe´rence
effectue´s au niveau CCSD(T) pour le syste`me Xe + Mg(0001) par Voloshina [91]
ont mis en avant le fait que les effets de la corre´lation multi-corps de surface joue
un roˆle pre´ponde´rant dans l’adsorption du xe´non sur le site atop. Ces effets sont as-
socie´s a` des contributions attractives de la corre´lation sans dispersion et ne peuvent
pas eˆtre de´termine´s par des calculs dlDF utilisant de petits clusters et une exten-
sion pe´riodique comme imple´mente´ par Lara-Castells et al. [98]. Dans tous les cas,
l’erreur introduite avec l’approximation de paire n’est que de 10% pour le site d’ad-
sorption atop, et de fait son impact devrait eˆtre insignifiant dans les simulations de
dynamique mole´culaire impliquant la surface Au(111).
La tendance trouve´e pour les potentiels de paire effectifs peut maintenant eˆtre com-
pare´e aux re´sultats de la diatomique Ar-Au isole´e. Ces derniers ont montre´ que
les corrections concernant la dispersion a` longue porte´e sont diffe´rentes pour les
fonctionnelles vdW-Opt86b et vdW-DF2. Comme de´ja` mentionne´, le facteur de cor-
rection du gradient de la fonction interne vDW non-locale de l’approche vdW-DF2
est plus grand que celui inclus dans l’approche vdW-OptB86b. Cette diffe´rence ex-
plique qualitativement pourquoi la partie a` longue porte´e de vdW-DF2 de´croˆıt plus
rapidement. La mole´cule diatomique Ar-Au est donc moins utile comme syste`me de
validation des fonctionnelles d’e´change, comme attendu du fait de la nature open-
shell de l’atome d’or. Comme montre´ par Halonen et ses collaborateurs lors d’e´tudes
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the´oriques de clusters de me´tal [101, 104, 105], les fragments de me´tal diatomiques
sont pre´fe´rentiellement utilise´s comme e´le´ments de construction pour e´tablir des
mode`les pre´cis de l’interaction.
Figure 7.6 – Corrugation du potentiel d’interaction pour l’adsorption d’un atome
d’argon sur la surface Au(111). Les calculs ont e´te´ effectue´s pour une super-cellule
3×3 avec 4 couches. Pour chaque courbe, la re´fe´rence e´nerge´tique correspond a` la
profondeur du puits du site atop, c’est-a`-dire De = 130.455 meV (vdW-OptB86b)
et De = 101.318 meV (vdW-DF2). Pour les valeurs re´sultantes de la proce´dure de
recomposition, la re´fe´rence e´nerge´tique est l’e´nergie d’adsorption sur le site hcp de
la surface Au(111) donne´e dans la Table 7.2.
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Les e´tudes pre´ce´dentes sur l’interaction de He/TiO2(110) ont de´ja` montre´ que les ap-
proches DFT vdW qui e´chouent sur les mode`les de surface mole´culaires [99] donnent
des re´sultats raisonnables sur des syste`mes e´tendus [46]. En revanche, un bon com-
portement de l’approche dlDF+Das sur des petits clusters mode`les [99] se trouve
prolonge´ quand on utilise des mode`les pe´riodiques [46]. Malgre´ les proprie´te´s de
transfe´rabilite´ de la parame´trisation Das, cela peut eˆtre compris en conside´rant que
les effets de corre´lation sans dispersion produits par l’approche dlDF sont a` courte
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porte´e. Par application de l’approche dlDF+Das, la convergence des contributions
sans dispersion et avec dispersion en augmentant le nombre de sous-unite´s Au2
mode´lisant le substrat de me´tal a permis de ve´rifier l’ade´quation du traitement.
Figure 7.7 – Corrugation du potentiel d’interaction pour l’adsorption d’un atome
d’argon sur la surface Au(100). Les calculs ont e´te´ effectue´s pour une super-cellule
3×3 avec 4 couches. Pour chaque courbe, la re´fe´rence e´nerge´tique correspond a` la
profondeur du puits du site atop, c’est-a`-dire De = 130.455 meV (vdW-OptB86b)
et De = 101.318 meV (vdW-DF2). Pour les valeurs re´sultantes de la proce´dure de
recomposition, la re´fe´rence e´nerge´tique est l’e´nergie d’adsorption sur le site hcp de
la surface Au(111) donne´e dans la Table 7.2.
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7.5 Conclusion
Cette partie a donc eu pour but de de´terminer les potentiels de paire qui seront
utilise´s pour les simulations par dynamique mole´culaire du de´placement d’un atome
d’or sur des surfaces d’or. Deux approches tre`s diffe´rentes ont e´te´ teste´es et com-
pare´es. La premie`re consiste en la de´composition d’un potentiel d’interaction globale
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obtenu par des calculs pe´riodiques base´s sur l’utilisation d’ondes planes et d’ap-
proches DFT incluant des contributions vdW et le code VASP. Deux traitements
impliquant des fonctionnelles vdW non-locales ont e´te´ examine´s : l’approche vdW-
DF2 de Lee et al. [42] et l’approche vdW-OptB86b de Klimes˜ et al. [43].
La seconde strate´gie a e´te´ applique´e avec succe`s au calcul du potentiel d’interac-
tion globale pour des interactions adsorbat-surface domine´es par des effets van der
Waals [46, 81, 98, 99]. Elle a e´te´ adapte´e dans ce travail a` la de´termination de poten-
tiels de paire. Dans cette approche, la fonctionnelle DFT sans dispersion de´veloppe´e
par Pernal et al. [45] a tout d’abord e´te´ applique´e pour obtenir la partie re´pulsive
du potentiel de paire. Puis cette dernie`re a e´te´ couple´e a` une contribution attrac-
tive re´sultant de calculs ab initio. Plus particulie`rement, cette partie attractive est
repre´sente´e par la fonctionnelle Das propose´e par Szalewicz et collaborateurs [45].
Les coefficients de dispersion et les facteurs d’atte´nuation ont e´te´ extraits de calculs
SAPT-PBE0. Ces parame`tres ont e´te´ obtenus a` partir de l’interaction d’un atome
d’argon avec de petits clusters d’or Au2 et Au4.
En conclusion, notre analyse indique que les potentiels de paire qui doivent eˆtre uti-
lise´s dans des simulations de dynamique mole´culaire ulte´rieurs sont pre´fe´rentiellement
issus des me´thodes dlDF+Das et vdW-DF2. Tandis que l’approche post-Hatree-Fock
DFT dlDF+Das a e´te´ applique´e a` des petits clusters mode´lisant le syste`me e´tendu,
les calculs base´s sur l’utilisation de la DFT corrige´e incluant les effets vdW ont
servi a` une repre´sentation de la surface pe´riodique. En de´pit du fait que ces deux
me´thodes sont tre`s diffe´rentes, les deux potentiels de paire re´sultant conduisent a`
des potentiels d’interaction globale recompose´s comparable pour l’atome d’argon
approchant la surface d’or, dans le but de reproduire des donne´es collisionnelles et
des coefficients d’accommodation a` partir de simulations de dynamique mole´culaire
de la collision d’un atome d’argon sur une surface cible. Des e´tudes supple´mentaires
sont bien suˆr ne´cessaires pour ve´rifier comment cette strate´gie peut eˆtre applique´e
de fac¸on ge´ne´rale. Nous avons donc entrepris d’e´tudier la de´termination du potentiel
de paire du couple He-Au.
Chapitre 8
He-Au
Afin de ve´rifier la validite´ des proce´dures de´crites dans les chapitres concernant
Ar-Au pour obtenir les potentiels de paire, nous avons entrepris de les appliquer
au couple He-Au. Les re´sultats pre´sente´s ci-dessous sont cependant pre´liminaires et
doivent eˆtre comple´te´s.
8.1 La diatomique HeAu
De la meˆme fac¸on que pour la mole´cule ArAu, les courbes d’e´nergie potentielle de
la mole´cule diatomique HeAu ont e´te´ de´termine´es par la me´thode RCCSD(T) et les
bases aug-cc-pVnZ et aug-cc-pwCVnZ-PP pour l’he´lium et l’or respectivement, avec
n = 3, 4 et 5 [74, 75]. En effet la configuration e´lectronique fondamentale de l’helium
est 1s2 (1S), associe´ avec l’or la diatomique ArAu a donc pour e´tat e´lectronique
fondamental X2Σ+. Les e´lectrons de cœur de l’atome d’or ont e´te´ remplace´s par un
pseudopotentiel relativiste a` 60 e´lectrons ECP60MDF [76]. Les 19 e´lectrons restant
de l’or qui occupent les orbitales atomiques 5s, 5p, 5d, et 6s sont de´crits par la base
de valence associe´e et sont corre´le´s avec les 2 e´lectrons de l’atome d’he´lium. L’erreur
de superposition de la base a e´te´ corrige´e par la me´thode counterpoise (CP) [21], et
la limite de base comple`te (CBS) a e´te´ estime´e en appliquant le sche´ma utilise´ pour
ArAu. Les courbes re´sultantes sont pre´sente´es dans la Figure 8.1. Les parame`tres
associe´s au fit de l’e´nergie potentielle RCCSD(T) CBS par la fonction 8.1 sont donne´s
dans le Tableau 8.1.
v(r) = v0e
αr − C6
r6
f6(βr)− C8
r8
f8(βr) (8.1)
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Figure 8.1 – Courbes d’e´nergie potentielle de la diatomique He-Au obtenues par
le me´thode RCCSD(T) et diffe´rentes bases. L’e´nergie issue de l’extrapolation de la
base a` l’infini est e´galement pre´sente´e.
Table 8.1 – Parame`tres des potentiels de paire pour le couple He-Au. Pour les
calculs RCCSD(T), les parame`tres correspondent a` l’e´quation (8.1), pour vdW-DF2
a` l’e´quation (8.2), et pour dlDF+Das a` l’e´quation (8.3) et a` l’e´quation (8.1) pour la
partie attractive.
Me´thode De (meV) req (A˚) v0 (×106 meV) α (A˚−1) C6 (meV.A˚6) C8 (×106 meV.A˚8) β (A˚−1) RMS (meV)
RCCSD(T) CBS 1.811 4.097 0.4398 2.94 9890 0.179142 6.12 0.0015
Th. [3] 1.897 4.083
vdW-DF2 2.031 4.158 5.237 3.65 17348 1.0360
dlDF+Das 1.727 4.401 * ** 11388 0.111149 3.39 0.2129
* v0 = −11651 meV, v1 = 57757 meV.A˚, v2 = −141.965 meV.A˚−1
** α = 1.1716 A˚−1, γ = −0.1094 A˚−2
Le puits de potentiel est de 1.811 meV a` 4.097 A˚. Ces valeurs, qui sont en accord avec
les calculs ante´rieurs du meˆme type de [3], traduisent un potentiel beaucoup moins
attractif pour HeAu que pour ArAu. Pour ArAu, le puits de potentiel RCCSD(T)
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CBS est de 22.639 a` 3.711 A˚ (Table 5.1). La diffe´rence provient e´videmment de
la diffe´rence de polarisabilite´ (α=1.664 A˚3 de l’argon et α=0.208 A˚3 pour l’he´lium
[106]) des deux atomes qui s’accompagne de valeurs de parame`tres vdW e´galement
diffe´rents : pour C6, 9890 meV.A˚
6 pour HeAu et 67008 meV.A˚6 pour ArAu, il y
a un facteur 10 entre les C8 et les parame`tres β diffe`rent d’environ 1.6 A˚. Cette
faible profondeur du puits de potentiel de la diatomique HeAu doit certainement
s’accompagner d’une faible profondeur du puits de potentiel de He en interaction
avec une surface d’or, entraˆınant sans doute des complications dans l’extraction de
potentiels de paire.
8.2 He-Au(111)
Pour obtenir des potentiels de paire pour HeAu, les strate´gies similaires a` celles mises
en place pour ArAu ont e´te´ suivies. Dans un premier temps, les me´thodes PBE,
PBE-D3, vdW-DF2 et vdW-optB86b ont e´te´ utilise´es pour de´terminer le potentiel
d’interaction globale d’un atome d’he´lium avec une surface d’or (111) pour le site
d’adsorption atop. Pour premier test, une petite super-cellule 2×2 a` 3 couches sert
de syste`me test. Les calculs ont e´te´ re´alise´s avec la me´thode d’inte´gration Methfessel-
Paxton smearing au premier ordre avec un sigma de 0.01 eV, une grille d’inte´gration
dans l’espace re´ciproque Monkhorst-pack 8×8×1, un vide de 25 A˚ , la base PAW
fournie par VASP et un cut-off en e´nergie de 479 ev. Les courbes correspondantes
et les parame`tres de fit a` l’aide de la fonction analytique 6.1 sont pre´sente´s respec-
tivement dans la Figure 8.2 et le Tableau 8.2.
Les re´sultats re´sume´s dans la Figure 8.2 et le Tableau 8.2 indiquent que le potentiel
d’interaction globale du couple He-Au est faible. Les re´sultats ante´rieurs base´s sur
les travaux de Zaremba [9, 87, 1, 2, 86] indiquent que l’e´nergie d’adsorption d’un
atome d’he´lium sur une surface d’or (111) doit se situer autour de 10 meV. A part
la fonctionnelle PBE qui comme pour Ar-Au(111) conduit a` une e´nergie d’adsorp-
tion trop faible, les fonctionnelles PBE-D3, vdW-DF2 et vdW-optB86b donnent une
e´nergie plus proche de 20 meV. Cependant, les fonctionnelles vdW-DF2 et PBE-D3
reproduisent plutoˆt correctement le parame`tre C3 obtenu ante´rieurement a` partir
des polarisabilite´s et des constantes die´lectriques des partenaires.
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Figure 8.2 – Courbes d’e´nergie potentielle pour l’interaction globale He-Au(111).
Les re´sultats DFT ont e´te´ obtenus pour un cellule 2×2, 3 couches et le site d’adsorp-
tion atop. Le potentiel dfDF+Das a e´te´ reconstruit a` partir du potentiel de paire
de´crit par l’e´quation (8.3) applique´ au cluster d’or a` 147 atomes.
De fac¸on similaire aux re´sultats trouve´s pour la diatomique, le puits de potentiel du
syste`me He-Au(111) est environ 10 fois plus faible que celui de Ar-Au(111), et se
traduit e´galement dans les valeurs du parame`tre C3 qui valent environ 2000 meV.A˚
3
pour Ar-Au(111) (Table 6.1) et environ 300 meV.A˚3.
Des calculs VASP e´tendus a` une plus grande super-cellule se sont re´ve´le´s difficiles.
A l’heure actuelle, nous n’avons pas obtenu les parame`tres σ et ceux concernant
l’inte´gration dans l’espace re´ciproque permettant de conduire a` des courbes d’e´nergie
potentielle valides.
Le potentiel vdW-DF2 a e´te´ de´compose´ sur le cluster d’or a` 147 atomes et 3 couches,
comme pour le couple Ar-Au. Cependant, des difficulte´s ont e´te´ rencontre´es lors de
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cette e´tape sans doute dues a` la faible profondeur du puits de potentiel. Seule une
forme simple du type suivant a pu eˆtre utilise´e pour l’instant :
v(r) = v0e
−αr − C6
r6
(8.2)
Les parame`tres du potentiel de paire associe´ sont donne´s dans le Tableau 8.1 et le
potentiel est trace´ sur la Figure 8.3.
Table 8.2 – Parame`tres des potentiels d’interaction globale du syste`me He-Au(111).
Les calculs VASP ont e´te´ effectue´s pour une cellule 2×2 a` 3 couches. La fonction
analytique qui a e´te´ utilise´e pour l’interpolation est donne´e par l’e´quation (6.1).
Me´thode De (meV) Zeq (A˚) V0 (×106meV) γ (A˚−1) C3 (meV.A˚3) Z0 (A˚) RMS (meV)
Recompo. dlDF+Das a 12.70 3.896 0.8846 2.90 263 1.666 0.25
vdW-DF2 17.88 3.593 2.578 3.30 210 1.795 0.57
vdW-optB86b 25.58 3.632 0.7603 2.82 461 1.578 0.67
PBE-D3 22.95 3.495 1.753 3.19 279 1.700 0.44
PBE 3.83 4.009 1.064 3.20 71 1.814 0.40
Th. [86] 9.58 2.5877
Th. [2] 9.56 2.5665
Th. [1] 7.59 2.8523 0.001795 2.7949 275.5 0.12071
Th. [9] 273.8 0.1557
Th. [87] 273.4
a le parame`tre de maille choisi est de 4.08 A˚.
8.3 He+Au2
Des calculs dlDF + SAPT-PBE0 ont e´galement e´te´ entrepris pour le cluster He+Au2.
La longueur de la liaison Au2 a e´te´ fixe´e a` 2.5080 A˚ et la base AV5Z a e´te´ utilise´e.
Les re´sultats issus de ces calculs ont permis de construire un potentiel de paire
dlDF+Das pour le couple He-Au. Du fait de la nature particulie`rement faible de
l’interaction attractive, les e´nergies dfDF ont dues eˆtre fitte´es par une fonction de
re´pulsion plus complexe que celle utilise´e pour Ar-Au :
vrep(r) =
(
v0 +
v1
r
+ v2r
)
e−(αr+γr
2) (8.3)
Les parame`tres Das ont quant a` eux e´te´ obtenus de fac¸on similaire aux parame`tres ob-
tenus pour ArAu. Ce potentiel est trace´ sur la Figure 8.3 avec le potentiel RCCSD(T)
CBS de la diatomique HeAu et le potentiel de paire vdW-DF2 a` titre de comparai-
son et les parame`tres sont disponibles dans le Tableau 8.1.
Le potentiel d’interaction globale a e´te´ reconstruit a` partir du potentiel de paire
dlDF+Das applique´ au cluster a` 147 atomes et 3 couches de telle sorte que l’he´lium
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soit a` la verticale du site d’adsorption atop central. Les e´nergies re´sultantes ont e´te´
fitte´es par l’e´quation (6.1) et les parame`tres compile´s avec ceux issus des calculs
VASP dans le Tableau 8.2.
Figure 8.3 – Potentiels de paire pour le syste`me He-Au obtenus par : la
de´composition du potentiel vdW-DF2 He-Au(111), la de´composition du potentiel
dldf+Das He-Au2 et la me´thode RCCSD(T) CBS pour la diatomique HeAu.
De fac¸on assez remarquable, la me´thode dlDF+Das donne un potentiel d’interaction
globale apre`s recomposition qui s’approche d’avantage des re´sultats de Zaremba et
collaborateurs. Contrairement a` ce qui a e´te´ trouve´ pour ArAu, on peut noter que
le potentiel de paire dlDF+Das est assez proche du potentiel de la diatomique. On
observe le meˆme re´sultat pour le potentiel de paire extrait des e´nergies vdW-DF2.
Ces re´sultats tendent a` laisser conclure que la corre´lation des e´lectrons de He avec
ceux de l’or est plus faible que pour l’argon.
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8.4 Discussion et conclusion
Les parame`tres Das obtenus pour He-Au ont permis d’extraire les parame`tres sui-
vants pour l’or en utilisant ceux de He e´tablis par Pernal et al. [45]. Ils sont compare´s
dans le tableau suivant a` ceux extraits a` partir de Ar-Au :
Table 8.3 – Parame`tres Das de l’or obtenus a` partir de He-Au et de Ar-Au.
He-Au Ar-Au
C6(Au) (eV.A˚
6) 191.322 192.731
C8(Au) (eV.A˚
8) 2249.04 1619.43
β(Au) (A˚−1) 2.63248 2.68076
Enfin, nous avons teste´ la formule permettant d’obtenir le parame`tres C3 a` partir
de C6 et de la densite´ d’atomes de la surface, ns [14] :
C3 ≈ nspi
6
C6 (8.4)
Pour vdW-DF2, la valeur de C6 de la Table 8.1 conduit a` C3 = 516 meV.A˚
3. Pour
dlDF+Das, on obtient C3 = 339 meV.A˚
3. Cette dernie`re valeur est en tre`s bon ac-
cord avec le re´sultat de la Table 8.2 issu du potentiel recompose´. L’ensemble de ces
re´sultats est remarquablement bon et de´montre la qualite´ de l’approche dldf+Das
mise en place dans ce travail.
Les travaux associe´s au couple HeAu sont encore en cours. En particulier, les calculs
VASP avec une super-cellule plus grande, ne´cessaire pour e´valuer les effets de corru-
gation, n’ont pas encore pu eˆtre mis au point. Cependant, ces re´sultats pre´liminaires
contribuent a` valider l’approche dlDF+Das. Ces derniers sont aussi a` peaufiner du
fait de la faible e´nergie de liaison du complexe. Des tests supple´mentaires doivent
eˆtres mene´s a` bien a` l’aide de clusters plus grands.
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Deuxie`me partie
Dynamique Mole´culaire
81

Chapitre 9
Me´thode de dynamique
mole´culaire
9.1 Les re´gimes d’e´coulement
Un e´coulement dans une micro ou nano conduite peut eˆtre de´fini par le nombre
de Knudsen Kn cate´gorisant le type de re´gime. Le nombre de Knudsen est le rap-
port entre le libre parcours moyen des particules λ du fluide et une longueur ca-
racte´ristique de l’e´coulement Lc :
Kn =
λ
Lc
(9.1)
Lc est ge´ne´ralement le diame`tre de la conduite ou` a lieu l’e´coulement. Le nombre de
Knudsen augmente quand la pression diminue et quand le libre parcours moyen aug-
mente. Le nombre de Knudsen augmente e´galement quand la longueur caracte´ristique
de l’e´coulement diminue avec des conduites de taille de l’ordre du millime`tre et na-
nome`tre par exemple. De fait le nombre de Knudsen est un parame`tre qui permet
de quantifier la rare´faction d’un gaz dans un e´coulement. Plus un gaz est rare´fie´ plus
les effets de taille sont importants (ratio surface/volume), le nombre de Knudsen va
donc permettre de classer les e´coulements par type de re´gime [107].
– Le re´gime continu : Kn < 10−3 ou` le mode`le continu et l’e´quation de Navier-
Stokes peuvent eˆtre utilise´s sans modifier les conditions aux limites.
– Le re´gime de glissement : 10−3 < Kn < 10−1 ou` le mode`le continu est toujours
valide et l’e´quation de Navier-Stokes toujours applicable mais il est ne´cessaire
de prendre en compte la vitesse de glissement et le saut de tempe´rature aux
conditions aux limites.
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– Le re´gime de transition : 10−1 < Kn < 10, domaine ou` le mode`le continu n’est
plus valable et la re´solution de l’e´quation de Boltzmann est ne´cessaire.
– Le re´gime libre-mole´culaire Kn > 10.
Le nombre de Knudsen est donc un parame`tre cle´ sur l’effet d’une vitesse de
glissement a` l’interface gaz-surface. Quand le nombre de Knudsen est grand, typi-
quement a` partir du re´gime de glissement, l’e´coulement se voit domine´ par les effets
de surface. Les phe´nome`nes de glissements et de sauts de tempe´rature sont alors
pre´sents pre`s de la surface dans la couche dite de Knudsen [108]. L’e´paisseur de la
couche de Knusden est de l’ordre du libre parcours moyen par rapport a` la sur-
face, et pour des nano-conduites, la couche de Knusden englobe ge´ne´ralement tout
l’e´coulement. Le gaz n’est pas a` un e´quilibre thermodynamique dans cette couche, et
lors des collisions des particules de gaz avec les atomes de la surface, leur quantite´ de
mouvement va eˆtre modifie´e par des rebonds non e´lastiques. Ce sont les coefficients
d’accommodation qui permettent de quantifier ces collisions non e´lastiques.
9.2 Le coefficient d’accommodation tangentiel (TMAC)
Lors de la collision d’une particule sur une surface dans la couche de Knusden,
deux phe´nome`nes limite se produisent comme montre´ dans la Figure 9.1 :
Figure 9.1 – Re´flexion spe´culaire ou diffusive d’un atome sur une surface.
(i) Une collision spe´culaire ou` la particule va conserver sa quantite´ de mouve-
ment, mais ou` la composante de vitesse normale a` la surface va changer de
9.2. LE COEFFICIENT D’ACCOMMODATION TANGENTIEL (TMAC) 85
signe.
(ii) Une collision diffusive ou` la particule se retrouve pie´ge´e par le potentiel
d’interaction avec surface et est donc adsorbe´e sur la surface. La particule
perd comple`tement sa quantite´ de mouvement initiale et se retrouve, apre`s
de´sorption, re´-e´mise avec un angle ale´atoire e´quiprobable dans toutes les di-
rections au-dessus de la surface. La particule est re´fle´chie avec une quantite´ de
mouvement de´pendante de la tempe´rature de la surface.
Maxwell [109], le premier, a e´mis l’ide´e que les deux types de collisions ont lieu
simultane´ment lors d’e´coulements le long d’une surface, une fraction seulement des
collisions e´tant diffusive et l’autre partie e´tant spe´culaire. Cette fraction est par
nature difficile a` de´terminer the´oriquement car elle de´pend de plusieurs facteurs
physique lie´s a` la surface. La rugosite´ et la tempe´rature de la surface ont des effets sur
cette fraction. La nature du gaz joue aussi d’un roˆle important du fait du potentiel
d’interaction des atomes de gaz avec la surface a` l’e´chelle atomique, ce potentiel
pouvant eˆtre obtenu par la chimie quantique. Ces effets e´tant importants, la fraction
de particules diffuse´es est souvent traite´e de manie`re empirique a` travers le re´sultat
d’expe´riences. C’est le coefficient d’accommodation tangentiel (TMAC) qui permet
de quantifier la portion de collisions diffusives :
σt =
pti − ptf
pti − pts (9.2)
ou` σt est le TMAC, pti, ptf sont respectivement la quantite´ de mouvement tangentiel
incidente et re´fle´chie de la particule et pts la quantite´ de mouvement tangentielle
moyenne des particules diffuse´es par la surface. On e´crit pts = mgvs, avec mg la
masse d’une particule de gaz et vs la vitesse de la surface. On simplifie dans le cas
d’une surface fixe et de vitesse nulle :
σt =
vti − vtf
vti
(9.3)
Le TMAC varie ge´ne´ralement entre 0 et 1. Quand le TMAC vaut 0, les collisions
des atomes de gaz avec la surface sont comple`tement spe´culaires, quand le TMAC
vaut 1 les collisions sont totalement diffusives.
Dans les simulations de dynamique mole´culaire, le TMAC peut servir a` simplifier et
a` de´crire de manie`re pratique les phe´nome`nes ayant lieu dans la couche de Knusden
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en normalisant les collisions du fluide sur la paroi. Le TMAC permet ainsi des gains
en ressource de calcul et un gain d’espace et de temps de simulation. Le TMAC sert
a` de´finir la vitesse de glissement que nous allons de´crire dans la sous-partie suivante.
9.3 Vitesse de glissement
La vitesse de glissement se de´finit comme la diffe´rence de vitesse du fluide adja-
cent a` la surface moins la vitesse de la surface, c’est la vitesse relative du fluide a` la
paroi :
vg = vfluide − vsurface (9.4)
Si la vitesse de la surface est nulle, la vitesse de glissement est e´quivalente a` la vitesse
du fluide. En re´gime continu, la vitesse de glissement est ge´ne´ralement suppose´e
nulle, il n’y a pas de glissement a` l’interface. Mais de`s que la densite´ et la tempe´rature
du fluide sont faibles et que le nombre de Knusden augmente, il y a une vitesse de
glissement due aux effets de surface qui deviennent dominants. La Figure 9.2 pre´sente
les deux conditions de glissement a` l’interface gaz-parois.
Figure 9.2 – Repre´sentation de la vitesse sans glissement a` gauche et avec glisse-
ment a` droite.
Le TMAC est l’e´le´ment clef pour de´terminer la vitesse de glissement, Maxwell [109]
est le premier a` proposer une expression de la vitesse de glissement au premier ordre
de´pendante du TMAC dans un flux isotherme :
vg =
2− σt
σt
λ
δv
δn
∣∣∣∣
s
(9.5)
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avec δv
δn
∣∣
s
le gradient normal de la vitesse du fluide a` la surface.
Plus tard en se basant sur le mode`le de Maxwell, l’expression de la vitesse de glis-
sement est e´leve´e au deuxie`me ordre et devient :
vg = C1λ
δv
δn
∣∣∣∣
s
− C2λ2 δ
2v
δ2n
∣∣∣∣
s
(9.6)
ou` C1 est le coefficient de glissement au premier ordre et C2 le coefficient de glis-
sement au second ordre. Plusieurs expressions des coefficients de glissement sont
disponibles dans la litte´rature comme montre´ dans le Tableau 9.1.
Table 9.1 – Exemple d’expressions analytiques des coefficient C1 et C2.
Re´ference C1 C2
Maxwell [109] 2−σt
σt
0
Karniadakis et Beskok [110] 2−σt
σt
−2−σt
2σt
Cercignani [111]
2√
pi
2−σt
σt
(1 + 0, 1621σt)
2√
pi
(1
2
+ C21)
Nous allons aborder dans la partie suivante : la dynamique mole´culaire et la simu-
lation utilise´es pour de´terminer le TMAC.
9.4 La dynamique mole´culaire
La dynamique mole´culaire est l’e´tude de l’e´volution de la trajectoire dans le
temps d’un ensemble de N-particules par simulation nume´rique. Ces particules sont
des points dans l’espace de coordonne´es ri assimile´s a` des sphe`res dures ayant leur
propre masse mi et donc par simplification ils sont conside´re´s comme des atomes. Le
mouvement des atomes dans cette simulation ne provient que du jeu des interactions
qu’ils exercent les uns sur les autres et plus particulie`rement d’atome a` atome. Le
potentiel interaction entre deux atomes ne de´pend que de la distance entre les deux
particules u(r), est re´pulsif a` courte porte´e et attractif a` longue porte´e. On en de´duit
la force que s’appliquent l’un sur l’autre les deux atomes.
~fij = −5 ~u(r) (9.7)
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En sommant la contribution ~fijde chacun des atomes de la simulation, on de´termine
la force totale applique´e sur un atome ~fi.
~fi =
N∑
i 6=j
~fij (9.8)
Les lois de Newton qui relient le mouvement et les masses aux forces permettent
enfin de de´terminer les trajectoires de nos particules. Pour la particule de masse mi,
d’acce´le´ration ~ai, de vitesse ~vi et de position ~ri :
mi~ai = ~fi (9.9)
avec
~ai =
δ~vi
δt
; ~vi =
δ~ri
δt
(9.10)
Le temps est de´coupe´ en portions infinite´simales4t, et les trajectoires des particules
sont calcule´es pour chaque portion. Ainsi a` chaque nouveau pas de temps, la somme
des forces sur un atome est calcule´e, on en de´duit l’acce´le´ration et par inte´gration
sur le temps le de´placement au prochain pas de temps. Ces e´tapes sont effectue´es
pour chaque particule de la simulation, on peut ainsi en de´duire toutes les forces du
nouveau pas de temps. En re´appliquant ce syste`me en boucle, on acce`de a` la posi-
tion des particules en fonction du temps et donc a` la trajectoire des N-particules. Le
pas de temps doit eˆtre suffisamment fin pour que les grandeurs mesure´es convergent
vers des valeurs limites. Puisque l’on acce`de aux trajectoires comple`tes des parti-
cules, l’e´tat initial de la simulation est important. Il doit repre´senter correctement le
syste`me e´tudie´ et ne doit pas influencer la simulation. Sauf pour l’e´tude de syste`mes
hors e´quilibre, les positions et les vitesses initiales des diffe´rentes particules sont
proches de leur valeur a` l’e´quilibre du syste`me conside´re´, e´vitant ainsi un ”embal-
lement” de la simulation. Il existe toujours au de´but de la simulation un temps de
relaxation ou` sous l’action des forces, le syste`me va rejoindre une position d’e´quilibre
a` partir des conditions initiales.
Les forces, de par les relations de Newton, jouent un roˆle important dans la dyna-
mique des particules et les potentiels choisis doivent repre´senter le mieux possible les
interactions re´alistes entre les particules. De plus, du fait des ressources de calculs
limite´es, il est difficile de conside´rer toutes les interactions entre particules dans le
syste`me. En ge´ne´ral, l’interaction entre particules est tronque´e a` une distance ou`
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elle est faible, amenant a` ne conside´rer qu’une fraction des interactions totales et
donc un gain de temps de calculs.
Enfin l’exploitation des trajectoires va nous permettre d’acce´der a` toutes les pro-
prie´te´s du syste`me. En effet la dynamique mole´culaire s’appuie sur le principe d’er-
godicite´. Le principe d’ergodicite´ stipule que la moyenne d’une grandeur physique
de tous les micro-e´tats d’un syste`me est e´gale a` la moyenne temporelle de la gran-
deur physique du syste`me. L’ensemble canonique et microcanonique sont ergodique.
L’ensemble canonique correspond a` un syste`me isole´ a` volume et nombre de parti-
cule fixe´s en interaction avec un autre syste`me appele´ re´servoir ou thermostat, les
deux syste`mes n’e´changent que de l’e´nergie entre eux. Cependant le thermostat ne
voit pas son e´tat modifie´ par les e´changes avec le premier syste`me, son e´nergie est
infinie compare´e au premier syste`me. La re´union des deux syste`mes dans l’ensemble
canonique est conside´re´ comme isole´. L’ensemble microcanonique est un syste`me
comple`tement isole´ sont e´nergie totale, son volume et le nombre de particules qui le
compose sont fixes. Pour un syste`me macroscopique dans un ensemble canonique ou`
microcanonique, la moyenne temporelle de la grandeur physique X pour N particules
sur M mesures est de la forme :
< X >=
1
M
∑
l
Xl(1, . . . , N) (9.11)
La dynamique mole´culaire est l’outil qui va nous permettre de mettre en place la
simulation pour de´terminer le TMAC. La simulation mise en place est pre´sente´e
dans la partie suivante.
9.5 De´termination du coefficient d’accommoda-
tion tangentiel par dynamique mole´culaire
La me´thode d’obtention du TMAC par dynamique mole´culaire est de´crite dans
cette partie. Le code de la simulation de dynamique mole´culaire a e´te´ de´veloppe´
localement dans le laboratoire, et nous l’avons applique´ sur le couple Ar-Au avec de
nouveaux potentiels d’interaction. La simulation est effectue´e pour les deux types de
surfaces les plus stables de l’or : (100) et (111) et des surfaces ale´atoires rugueuses.
Le domaine de simulation correspond a` un pave´ droit pe´riodique construit pour
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reproduire la surface d’or dans les dimensions x et y et pour inclure la limite de
l’interaction entre l’argon et la surface dans la direction z, avec le rayon de coupure
Rc. Le pave´ droit est de dimension 33 × 33 × 45 A˚3 pour la surface (100) et de
dimension 35× 35× 45 A˚3 pour la surface (111). Un atome d’argon seul est projete´
suivant les angles ze´nithal θ et azimutal ϕ a` de multiples reprises sur la surface
d’or pendant une simulation. Cette me´thode reproduit la collision d’un atome sur
une surface quand la densite´ est tre`s faible, il n’y a aucun atome voisin pre´sent
pour interagir avec le premier atome. A chaque fois que l’atome d’argon franchit la
limite Rc en z, il est renvoye´ vers la surface. La Figure 9.3 pre´sente sommairement
la collision de l’atome d’argon sur la surface d’or.
Figure 9.3 – Exemple de collision dans la simulation. Image issue de l’article [6]
Au de´but de la simulation l’atome d’argon est projete´ sur la surface suivant les
angles ze´nithal θ et azimutal ϕ (repre´sente´s dans la Figure 9.4) avec la norme de la
vitesse de´pendante de la tempe´rature choisie Tg :
vi =
√
KbTg
mAr
(9.12)
Avec Kb la constante de Boltzmann. Les composantes de la vitesse de l’argon sont
donc construites sur la projection de vi sur les angles θ et ϕ des coordonne´es po-
laires. La composante de sa vitesse tangentielle initiale incidente vti est sauvegarde´e
au de´but de la simulation et a` chaque fois qu’il est renvoye´ vers la surface. A chaque
fois que l’atome franchit la limite pe´riodique en z la composante de la vitesse pro-
jete´e sur vti est aussi sauvegarde´e constituant ainsi vtf . Le coefficient ainsi obtenu
est directionnel et de´pend de la variation spatiale des angles θ et ϕ. A chaque fois
que l’atome d’argon est renvoye´ vers la surface, il est place´ a` la meˆme position a`
laquelle il est sorti du domaine de simulation. Il est renvoye´ avec la vitesse initiale
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vi. Les orientations possibles de la vitesse incidente de l’atome d’argon sont de´crites
pour les angles ϕ et θ comme de´crit dans la Figure 9.4 pour les surfaces (111) et
(100).
Figure 9.4 – De´finition des axes x, y, z et des angles θ et ϕ pour les surfaces (111)
et (100) par rapport a` la vitesse initiales de l’atome d’argon.
Le coefficient d’accommodation tangentiel est obtenu lors d’une simulation en som-
mant la diffe´rence des vitesses initiales et finales sur toutes les collisions et en divisant
par la somme des contributions des vitesses initiales sur toutes les collisions. La va-
leur du TMAC est obtenue au bout de 12000 collisions lors d’une simulation entre
l’atome d’argon et la surface, c’est le nombre de collisions ne´cessaires pour que la
valeur du TMAC converge. Pour les surfaces construites ale´atoirement nous effec-
tuons plusieurs simulations pour chaque potentiel de surface afin de de´terminer une
moyenne du TMAC. Les surfaces ale´atoires e´tant singulie`res, des valeurs ponctuelles
singulie`res du TMAC suivant les angles θ et ϕ ne sont pas a` exclure. Une moyenne
du TMAC calcule´e sur plusieurs surfaces permet d’e´viter cet e´cueil. On aura donc
calcule´ 4 TMAC de surfaces rugueuses pour les potentiels LJ et Q-SC et deux pour
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L’EAM Park.
σ(θ, ϕ) =
∑
vti −
∑
vtf∑
vti
(9.13)
La simulation est paralle´lise´e sur 16 processeurs, chacun ge´rant les particules com-
prises dans un seizie`me du domaine de simulation. Les conditions pe´riodiques aux
limites pour les positions des atomes si on conside`re une cellule e´le´mentaire de di-
mensions e´gales a` regionx × regiony × regionz avec l’origine des repe`res situe´e au
centre de la cellule est :
If rα <= −regionα/2 then rα = rα + regionα
If rα > regionα/2 then rα = rα − regionα (9.14)
pour les interactions :
~dr = ~r1 − ~r2
If drα <= −regionα/2 then drα = drα + regionα
If dralpha > regionα/2 then drα = drα − regionα (9.15)
avec α = x, y ou z.
La position, la vitesse et l’acce´le´ration des particules sont calcule´es par une inte´gration
classique de Verlet, la me´thode leap-frog qui fonctionne en deux temps :
Dans un premier temps, les positions des particules sont mises a` jour :
vi(r +
4t
2
) = vi(t) +
4t
2
ai(t) (9.16)
ri(t+4t) = ri(t) +4tvi(t+ 4t
2
) (9.17)
Dans un second temps, les nouvelles coordonne´es des particules permettent de cal-
culer l’acce´le´ration du pas de temps suivant graˆce aux lois de Newton et a` la somme
des forces qui s’applique sur chacune d’entre elles. L’acce´le´ration permet alors la
mise a` jour de la vitesse du pas de temps suivant 4t.
vi(r +4t) = vi(t+ 4t
2
) +
4t
2
ai(t+4t) (9.18)
Les interactions sont entre les atomes de la simulation sont ge´re´es par une liste
d’atomes voisins par paire. Cette liste est ge´ne´re´e par le nombre d’atomes se situant
a` l’inte´rieur d’un cercle de rayon de coupure Rc centre´ sur l’atome dont nous voulons
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connaitre les voisins. Rc est fixe´ a` 8 A˚. A cette distance l’attraction du potentiel de
paire sur l’atome d’argon est quasi-nul et la surface n’exerce aucune force sur l’atome
d’argon. Le potentiel de paire utilise´ est celui de´termine´ dans la partie pre´ce´dente
de la the`se, et la force entre un atome d’argon et d’or de la surface est de´rive´e de
celui-ci. Toute la simulation est effectue´e en unite´s adimensionne´es par rapport a`
l’or et au potentiel de surface afin de simplifier et acce´le´rer les calculs.
Le code a e´te´ modifie´ pour que l’adimensionnement soit ge´ne´ralise´ en fonctions des
parame`tres des potentiels du solide. Le changement de potentiel de solide a` un autre
est ainsi simplifie´ dans la dynamique : la taille du pas de temps de´pend du potentiel
de surface choisi. Nous avons ve´rifie´ que le pas de temps utilise´ permet la convergence
des re´sultats pour tous les potentiels de solide utilise´s. Le parame`tre de maille est
fixe´ a` 4,07 A˚ quelque soit le type de surface ou le potentiel de surface utilise´. La
surface d’or est compose´e de six couches d’atomes paralle`les au plan Oxy. Il y a 1008
atomes d’or dans la surface (111) et 768 dans la surface (100). La stabilite´ de la
surface est assure´e par les conditions pe´riodiques en x et y et une technique de mur
fantoˆme sur les deux couches les plus profondes sense´es reproduire le cœur du solide.
Les couches supe´rieures sont au nombre de quatre ou` les atomes d’or sont seulement
soumis aux forces exerce´es par tous les autres atomes du domaine de simulation. Le
mur fantoˆme forme la couche du fond compose´e d’atomes d’or fige´s soumis a` aucune
force pour fixer la surface. La couche au-dessus des atomes fixes fait e´galement partie
du mur fantoˆme et est forme´e d’atomes d’or soumis a` un thermostat de Langevin en
plus de l’interaction avec les autres atomes d’or. Le thermostat de Langevin controˆle
la tempe´rature de la surface Tw, tempe´rature qui pourra eˆtre fixe´e a` 200 K, 300 K
ou 400 K.
Le thermostat de Langevin est de la forme :
p˙i =
∑
i
fi + γr˙i +R(t)
√
2γKbTwmAu
4t (9.19)
γ est un coefficient de viscosite´, R(t) est une fonction de type Box-Muller ge´ne´rant
des nombres ale´atoires obe´issant a` une re´partition gaussienne a` moyenne nulle.
La tempe´rature du gaz est supe´rieure de 10 % par rapport a` la tempe´rature de la
surface Tg = 1, 1Tg. La de´pendance du TMAC par rapport aux angles de projections
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θ et ϕ a` 300 K est e´tudie´e.
Diffe´rents potentiels de surface ont e´te´ utilise´s pour simuler le mouvement des atomes
d’or de la surface : un potentiel de type Lennard-Jones, un autre de type quantum
Sutton-Chen et le dernier de type EAM.
L’algorithme ge´ne´ral de calculs du TMAC peut eˆtre de´compose´ dans cet ordre pour
M pas de temps :
0 De´but de la simulation : les positions des atomes d’or de la surface sont fixe´s,
ainsi que la position de l’atome d’argon en Rc. Les vitesses initiales des atomes
sont fixe´es par rapport aux tempe´ratures choisies. La tempe´rature des atomes
libres de la surface est construite suivant la distribution de Boltzmann, et la
vitesse de l’atome d’argon est oriente´e suivant les angles θ et ϕ vers la surface.
1 La premie`re partie de l’inte´gration de Verlet est applique´e pour obtenir la
position du pas de temps suivant.
2 Les conditions pe´riodiques sont ve´rifie´es (voir si dessus). Si l’atome d’argon
de´passe la limite Rc, les composantes de sa vitesse sont enregistre´es et l’atome
est re´inse´re´ en Rc avec la vitesse initiale vi.
3 Construction de la liste des voisins avec les nouvelles positions des atomes sui-
vie des calculs des forces a` partir de cette liste. Les acce´le´rations sont de´duites
des forces. L’acce´le´ration supple´mentaire du thermostat est ajoute´e pour les
atomes thermostate´s.
4 La deuxie`me partie de l’inte´gration de Verlet est calcule´e a` partir des acce´le´rations.
Retour a` la partie 1 de l’algorithme.
Quand le nombre de pas de temps N est atteint, le TMAC est calcule´ avec les vi-
tesses d’entre´e et de sortie de l’argon accumule´es par le code comme montre´ dans le
sche´ma 9.5.
Les potentiels d’interactions entre les atomes d’or du solide utilise´s dans la simula-
tion sont pre´sente´s plus en de´tails dans la partie suivante.
Figure 9.5 – Algorithme ge´ne´ral de la simulation sur N pas de temps ∆t
Chapitre 10
Potentiels du solide
Comme pour les interactions pre´ce´dentes, les interactions entre les atomes de
solides jouent un roˆle important pour les simulations de dynamique mole´culaire. Il
existe de nombreux potentiels pour de´crire l’or a` l’e´tat solide dans la litte´rature de
telle sorte que nous n’avons pas cherche´ a` le recalculer par des me´thodes DFT ou
ab initio.
Plusieurs fonctions d’e´nergie potentielle ont e´te´ employe´es de fac¸on routinie`re dans
les e´tudes de nano-particules et surfaces me´talliques. Les potentiels les plus connus
sont les potentiels de Lennard-Jones (LJ) [112], du mode`le de Glue [113, 114], Finnis-
Sinclair [115], Gupta [116], Tight-Binding [117], Sutton-Chen [118], Sutton-Chen
quantique (Q-SC) [93], de la me´thode de l’atome immerge´ (EAM) [119, 120, 94,
121, 95], et de la me´thode modifie´e de l’atome immerge´ [96]. La plupart de ces
potentiels sont empiriques ou semi-empiriques. Ils ont e´te´ de´veloppe´s pour repro-
duire les proprie´te´s physiques du solide et de ses surfaces (parame`tre de maille,
constantes e´lastiques, e´nergie de cohe´sion, e´nergies de surface, e´nergie de formation
des lacunes, tempe´rature de fusion, de sublimation, etc ...). A part le potentiel de
Lennard-Jones, tous les autres sont des potentiels multi-corps puisqu’ils prennent en
compte des interactions qui impliquent plus de deux atomes. Cependant, il a souvent
e´te´ argumente´ que les proprie´te´s d’un solide ne pouvaient pas eˆtre bien reproduites
par des potentiels de paire, comme par exemple la formation de lacunes dans le solide.
Dans ce travail, nous avons choisi de comparer les effets de trois types de poten-
tiel pour le solide sur les re´sultats de collisions de la surface avec des atomes d’argon.
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• Lennard-Jones
Ce type de potentiel est le plus utilise´ en dynamique mole´culaire. Historique-
ment, il a permis de re´duire les efforts de calculs de par son expression simple.
• Quantum Sutton-Chen
Ce potentiel a une forme analytique relativement simple mais qui inclut ce-
pendant des interactions multi-corps.
• EAM
Les potentiels EAM sont habituellement les mieux adapte´s pour reproduire les
proprie´te´s des surfaces me´talliques mais ils ont l’inconve´nient d’eˆtre rarement
sous une forme analytique.
Dans la suite de cette partie, r de´signe la distance entre deux atomes d’or.
10.1 Potentiel Lennard-Jones
Le potentiel de Lennard-Jones (LJ) est la fonction d’e´nergie potentielle la plus
simple qui peut eˆtre applique´e a` des atomes de me´tal en en interaction, puisque c’est
un potentiel de paire :
U(r)LJ = 
[(σ
r
)12
− 2
(σ
r
)6]
(10.1)
ou`  est l’e´nergie de dissociation, et σ la distance d’e´quilibre. Ces parame`tres sont
ge´ne´ralement optimise´s pour reproduire des donne´es expe´rimentales ou des calculs
de chimie quantique. La forme de la partie attractive en r−6 est lie´e a` la prise en
compte des forces de van der Waals a` longues porte´es (voir la partie I). La forme
de la partie re´pulsive simplifie les calculs de dynamique mole´culaire et n’a pas de
justification the´orique. En effet, comme cela a de´ja` e´te´ discute´ dans la partie I, la
partie re´pulsive d’un potentiel de paire doit eˆtre une exponentielle de´croissante.
L’e´nergie totale du syste`me solide s’obtient en sommant les interactions entre toutes
les paires possibles du syste`me :
ELJsolide = 
∑
i
∑
i<j
[(
σ
rij
)12
− 2
(
σ
rij
)6]
(10.2)
Les parame`tres utilise´s dans ce travail,  = 0.2294 eV et σ = 2.951 A˚, sont issus
des travaux de Heinz et al. [97]. Ces derniers ont montre´ que les potentiels LJ, qui
sont ge´ne´ralement utilise´s pour de´crire des interactions entre atomes de gaz rares et
10.2. POTENTIEL QUANTUM SUTTON-CHEN 97
les autres syste`mes en interactions a` longue porte´e, pouvaient e´galement reproduire
correctement les proprie´te´s de me´taux selon le choix de leurs parame`tres. Heinz et al.
ont optimise´ les parame`tres  et σ de fac¸on a` reproduire au mieux la densite´, les ten-
sions de surface, les proprie´te´s d’interface avec l’eau et les mole´cules (bio)organiques,
de meˆme que les proprie´te´s me´caniques. σ et  ont servi de parame`tres d’adimen-
sionnement dans le code de dynamique mole´culaire, le pas de temps est de 9 fs.
La force qui s’applique donc sur un atome i en interaction avec ses voisins est
~FLJi = −~∇~riELJsolide = −
∑
j 6=i
dU
dr
∣∣∣∣
rij
~ri − ~rj
rij
=
∑
j 6=i
~fji (10.3)
10.2 Potentiel Quantum Sutton-Chen
Le mode`le du potentiel de Sutton-Chen, propose´ par Sutton et Chen en 1990,
[118], est une version plus e´labore´e des potentiels multi-corps pre´ce´dents (Glue [113,
114], Finis-Sinclair [115], ...). L’ide´e d’introduire des termes multi-corps tenait a`
reproduire la cohe´sion me´tallique. Ces potentiels ont aussi e´te´ mis au point de fac¸on
a` de´crire pre´cise´ment les interactions a` courtes porte´es. Dans le potentiel Sutton-
Chen, les termes multi-corps incluent les interactions a` longues porte´es de type van
der Waals. [93] :
EQ−SCsolide =
∑
i
U(r)i,Q−SC (10.4)
U(r)i,Q−SC =
∑
j 6=i
1
2
Φ(rij)− cρ1/2i (10.5)
ou` Φ est le potentiel de paire tenant compte de la re´pulsion entre les atomes :
Φ(rij) = 
(
a
rij
)n
(10.6)
et la densite´ locale d’e´lectrons est donne´e par l’e´quation :
ρi =
∑
j 6=i
(
a
rij
)m
(10.7)
Les parame`tres utilise´s sont les suivants  = 7.8052× 10−3 eV, c = 53.581, n = 11,
m = 8 et a = 4.0651 A˚ [93]. Ils ont e´te´ optimise´s de fac¸on a` reproduire le parame`tre
de maille, l’e´nergie de cohe´sion, le module d’e´lasticite´ isostatique, les constantes
e´lastiques et les fre´quences des phonons expe´rimentaux. L’aspect quantique de ce
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potentiel vient du fait que l’e´nergie de point ze´ro due aux phonons (diffe´rents mode
de vibration des atomes du solide) a e´te´ prise en compte lors de l’optimisation des
parame`tres. Le code est adimensionne´ par rapport a`  × c et a du potentiel, le pas
de temps est de 9 fs.
La force qui s’applique donc sur un atome i en interaction avec ses voisins est
~FQ−SCi = −~∇~riEQ−SCsolide = −
∑
j 6=i
[
n
(
1
rij
)n+1
− cm1
2
(
1
rij
)m+1
1√
ρi
]
~ri − ~rj
rij
(10.8)
10.3 Potentiels EAM
Le mode`le de l’atome ”immerge´” (EAM) tient compte de fac¸on plus ge´ne´rale de
l’interaction entre un atome du solide et la densite´ e´lectronique cre´e´e par ses voisins.
L’expression de l’e´nergie totale est similaire a` celle du potentielle Q-SC :
EEAMsolide =
∑
i
U(r)i,EAM (10.9)
Ui,EAM(r) =
∑
j 6=i
1
2
Φ(rij) + Fi(ρi) (10.10)
ou` Fi(ρi) est l’e´nergie d’inte´gration ne´cessaire pour placer un atome i dans la densite´
e´lectronique ρi cre´e´e par les atomes environnant l’atome i. Φ(rij) est l’interaction
de paire, re´pulsive et attractive, entre les atomes i et j. La densite´ e´lectronique que
va percevoir l’atome i peut s’e´crire comme la somme des contributions de tous les
autres atomes j distants de rij de l’atome i : ρi =
∑
i 6=j f(rij). En pratique, les fonc-
tions Φ, F et ρ peuvent prendre des expressions diffe´rentes de´pendant des proprie´te´s
que l’on cherche a` reproduire au mieux.
La force qui s’applique donc sur un atome i en interaction avec ses voisins est
~FEAMi =− ~∇~riEEAMsolide
=−
∑
j 6=i
[
1
2
∂Φ
∂r
∣∣∣∣
r=rij
+
∂F
∂ρ
∣∣∣∣
ρ=ρi
∂ρ
∂r
∣∣∣∣
r=rij
+
∂F
∂ρ
∣∣∣∣
ρ=ρj
∂ρ
∂r
∣∣∣∣
r=rij
]
~ri − ~rj
rij
(10.11)
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La plupart des potentiels EAM de la litte´rature sont de´crits sur des grilles de points
et donc les valeurs ne sont pas facilement accessibles [94]. Dans l’approche utilise´e
dans ce travail, des formes analytiques sont plus approprie´es du fait que seul le
temps est discre´tise´. Nous avons pu obtenir les valeurs du potentiel de Grochola et
al. [95] que nous avons interpole´es par des fonctions analytiques selon les e´quations
suivantes :
ρi =
∑
i 6=j
f(rij) (10.12)
avec la limite en distance rcut = 6 A˚ dans la somme, ou` la densite´ e´lectronique ρ est
de´compose´e en contributions de paires, f(r). f(r) est reproduit dans la Figure 10.1.
f(r) = v exp(−a(r − re)2) + (b− cr − dr2) (10.13)
avec r compris entre 1.7 et 6 A˚.
Il existe des versions plus sophistique´es des potentiels EAM ou` la densite´ est de´crite
en termes multi-corps [96].
F (x) = ax+ bx3 (10.14)
ou` F (x) est la fonction d’immersion qui traduit l’interaction de l’atome i avec la
densite´ e´lectronique cre´e´e par les autres atomes de me´tal autour de lui.
Φ(r) = −α(1 + β(r/ra − 1))× (exp(−β(r/ra − 1))) (10.15)
Cette forme du potentiel de paire, combinant partie re´pulsive et partie attractive, a
e´te´ sugge´re´e par Cai et Ye [121].
Table 10.1 – Parame`tres du potentiel EAM associe´s aux Equations (10.13), (10.14),
et (10.15) et ajuste´s aux donne´es de la re´fe´rence [95].
f F Φ
v = 1.24216 a = -4.044721 eV α = 0.145868 eV
a = 5.71783 A˚−1 b = 1.223112 eV β = 7.89115
b = 0.32181 ra = 2.98444 A˚
c = 0.121236 A˚−1
d = -0.0114542 A˚−2
re = 1.51423 A˚
RMS = 0.002 RMS = 0.119 eV RMS = 0.018 eV
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Les diffe´rents parame`tres ont e´te´ ajuste´s aux donne´es issues de la re´fe´rence [95] et
les re´sultats sont donne´s dans la Table 10.1.
Un deuxie`me potentiel analytique de type EAM a e´te´ teste´. Les fonctions et les
parame`tres sont issus des travaux de Cai et Ye [121] et de la the`se de Park [122] sur
la mode´lisation de nano-fils d’or. Les e´quations de´crivant ce potentiel sont donne´es
ci-dessous et dans le Tableau 10.2 : La fonction φ est de la meˆme forme que le po-
tentiel de paire utilise´ pour interpoler les donne´es de Grochola et al. (voir l’e´quation
(10.15)).
F (x) = −a
[
1− log
(√
x
12
)]√
x
12
+ b
x
12
(10.16)
La forme de cette fonction ne´cessite d’imposer la condition suivante : si x = 0,
F (x) = 0.
f(r) = exp−a(x− re) (10.17)
avec un rcut de 6 A˚ pour le calcul de la densite´ selon l’e´quation (10.12), f(r) est
pre´sente´ dans la Figure 10.1. Les parame`tres b et re ont e´te´ utilise´s pour l’adimen-
sionnement avec le potentiel de Park, le pas de temps est alors de 6 fs.
A titre de comparaison avec le potentiel EAM de Grochola et al., les diffe´rentes
parties du potentiel EAM de Park ont e´te´ trace´es dans les Figures 10.1, 10.2 et
10.3. Il est e´vident que les diffe´rents morceaux pris se´pare´ment sont tre`s diffe´rents,
alors que les analyses suivantes montrent que les proprie´te´s des solides sont tre`s
comparables (voir le Tableau 10.4 et les Figures 10.4 et 10.10).
Table 10.2 – Parame`tres du potentiel EAM de Park associe´s aux Equations (10.15),
(10.16) et (10.17) et ajuste´s aux donne´es de la re´fe´rence [122].
ρ F Φ
a = 4.6 A˚−1 a = -3.03 eV α = 0.5317 eV
re = 2.885 A˚ b = 0.3681 eV β = 1.9324
ra = 1.2714 A˚
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Figure 10.1 – Fonction de la densite´ e´lectronique des potentiels EAM et EAM
Park, f(r), (Equations (10.13) et (10.17), Tables 10.1 et (10.2)). La fonction EAM
est compare´e aux donne´es issues des travaux de Grochola et al. [95].
Figure 10.2 – Partie d’immersion des potentiels EAM et EAM Park, F (x), (Equa-
tions (10.14) et (10.16), Tables 10.1 et 10.2). La fonction EAM est compare´e aux
donne´es issues des travaux de Grochola et al. [95].
10.4 Comparaison des potentiels
De fac¸on a` ve´rifier que nous avons correctement imple´mente´ les potentiels pour
l’or et afin de les comparer, nous avons recalcule´ l’e´nergie de cohe´sion comme
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l’e´nergie d’interaction d’un atome situe´ au coeur du solide CFC en interaction avec
ses voisins distants au maximum de 10 A˚. La liste des voisins est donne´e dans le Ta-
bleau 10.3. La densite´ ρ a e´te´ calcule´ avec un cut-off de 6 A˚. Pour chaque potentiel,
la distance optimales entre les premiers voisins est compare´e a` la valeur associe´e au
potentiel dans la litte´rature ainsi que l’e´nergie de cohe´sion dans le Tableau 10.4. Les
valeurs calcule´es sont en bon accord avec les re´sultats pre´ce´dents. On peut noter une
diffe´rence maximale d’environ 0.1 eV avec la valeur expe´rimentale et une diffe´rence
d’environ 0.1 eV entre la valeur reporte´e par Grochola et al. [95] et la valeur issue
de nos travaux. Cette diffe´rence provient certainement du fait que ce potentiel EAM
a e´te´ interpole´ par rapports aux donne´es de Grochola et al.
Figure 10.3 – Partie de paire des potentiels EAM et EAM Park, Φ(r), (e´quations
(10.15), Tableaux 10.1 et 10.2). La fonction est compare´e aux donne´es issues des
travaux de Grochola et al. [95].
Les e´nergies des surfaces ont e´te´ e´value´es selon la formule suivante :
γ =
2ES − EU
2A
(10.18)
ou` A est l’aire de la surface, ES l’e´nergie d’une tranche de 5 couches et EU , l’e´nergie
d’une tranche de 10 couches (a = 4.07 A˚, 100 atomes par couches). Les conditions
aux limites pe´riodiques ont e´te´ applique´es pour les directions x et y, perpendiculaires
a` l’e´paisseur de la tranche. Les e´nergies de surface ainsi obtenues sont compare´es
10.4. COMPARAISON DES POTENTIELS 103
aux re´sultats de la litte´rature dans le Tableau 10.4. Pour les potentiels pour les-
quels ces e´nergies ont e´te´ de´termine´es auparavant (LJ, Q-SC EAM), les re´sultats
ainsi obtenus sont dans un accord raisonnable infe´rieur a` 15 %. Pour le potentiel
EAM de Park, la valeur calcule´e est comprise entre celle du Q-SC et celle de l’EAM.
Les diffe´rents potentiels pre´sentent des e´nergies de la surface (111) assez diffe´rentes.
De fac¸on assez surprenante, le LJ a une valeur tre`s proche de l’expe´rience (1 %).
L’EAM reproduit aussi assez bien cette valeur, alors que le potentiel EAM de Park
s’en e´loigne davantage.
Table 10.3 – Liste de plus proches voisins d’un re´seau CFC. Les distances sont
donne´es par rapport au parame`tre de maille a.
Distance 0.707 1.000 1.225 1.414 1.581 1.732
Nombre de voisins 12 6 24 12 24 8
Distance 1.871 2.000 2.121 2.236 2.345 2.449
Nombre de voisins 48 6 36 24 24 24
Les e´nergies de surface calcule´es pre´sente´es dans le Tableau 10.4 de´montrent que
pour tous les potentiels de solide utilise´s, la surface (100) demande une e´nergie de
formation plus importante que la surface (111), ce qui est en accord avec les densite´s
atomiques des surfaces : 98% pour (111) et 79% pour (100). On peut e´galement no-
ter que les diffe´rences d’e´nergie entre (111) et (100) e´voluent selon les potentiels de
solide. La diffe´rence est de 0.0684 J.m−2 pour LJ, 0.1056 J.m−2 pour Q-SC, 0.1121
J.m−2 pour EAM et 0.0527 J.m−2 pour EAM Park.
Les parame`tres reporte´s dans le Tableau 10.4 pour le potentiel de Lennard-Jones
sont en bon accord avec les re´sultats obtenus a` l’aide de potentiels plus e´labore´s
(Q-SC ou EAM), hormis le module d’e´lasticite´ isostatique B. Ce fait est bien connu
pour eˆtre l’un des de´fauts majeurs des potentiels de paire pour la description des
solides me´talliques. Il a e´te´ de´montre´ que ce de´faut peut eˆtre corrige´ en ajoutant un
terme de´pendant de la densite´ e´lectronique comme en pre´sentent les potentiels Q-SC
ou EAM [126]. En particulier, les e´nergies de cohe´sion et de surface sont tre`s proches
des valeurs expe´rimentales. A titre d’information, le potentiel LJ a e´te´ compare´ aux
potentiels de paire EAM sur la Figure 10.5.
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Table 10.4 – Proprie´te´s de l’or de´termine´es a` partir des potentiels LJ, Q-SC, EAM
et EAM Park utilise´s dans ce travail et compare´e aux valeurs expe´rimentales :
le parame`tre de maille a (A˚), Distance entre les premiers voisins D (A˚), module
d’e´lasticite´ isostatique B (GPa), les e´nergies de surface γSV (J.m
−2).
Expe´rience LJ [97] Q-SC [93] EAM [95] EAM Park [122]
a (A˚) 4.07-4.0786 [123, 82] 4.0778 4.0651 4.0701
D (A˚) 2.884 [82] 2.883 2.874 2.878
D calcule´e* (A˚) 2.870 2.871 2.899 2.883
Ecoh (eV) 3.93 [95] 3.81 3.924
Ecoh calcule´e* (eV) 3.8860 3.8299 3.8278 3.9392
B (GPa) 173-180.32 [124] 133 175.53 180.26
γ
(111)
SV (J.m
−2) 1.54-1.48 [125] 1.540 0.670 1.197
γ
(100)
SV (J.m
−2) 1.54-1.48 [125] 1.609 0.757 1.296
γ
(110)
SV (J.m
−2) 1.54-1.48 [125] 0.808 1.533
γ
(111)
SV calcule´e (J.m
−2) 1.5557 0.7267 1.3766 0.9621
γ
(100)
SV calcule´e (J.m
−2) 1.6241 0.8323 1.4887 1.0148
* rcut = 20 A˚.
Figure 10.4 – Energie de cohe´sion (eV) du solide par paire d’atomes en fonction
de la distance entre les plus proches voisins, D (A˚).
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Les potentiels LJ et EAM sont du meˆme ordre de grandeur avec des parties re´pulsives
tre`s similaires. Par contre, le puits LJ est plus profond d’environ 75 meV. Cette
profondeur plus accentue´e dans le potentiel LJ s’explique du fait que le potentiel
EAM pre´sente une interaction attractive supple´mentaire contenue dans la fonction
d’immersion F . Les re´sultats pour l’e´nergie de cohe´sion montrent bien que que la
partie attractive du potentiel LJ inclut de fac¸on approche´e cette interaction avec la
densite´ e´lectronique. Le potentiel de paire EAM Park est par contre tre`s diffe´rent des
potentiels EAM et LJ. Il est clair que la fonction F de ce potentiel compense cette
diffe´rence. La comparaison avec le potentiel Q-SC est impossible car le terme de
paire ne contient que la partie re´pulsive. Les termes attractifs, interaction de paire
+ interaction avec la densite´ e´lectronique, sont combine´s ensemble dans le terme qui
de´pend de la densite´, cρ1/2.
Figure 10.5 – Comparaison des parties de paires pour les potentiels de solide.
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10.5 Surface rugueuse ale´atoire
Afin de ve´rifier l’effet de la rugosite´ sur les effets aux interfaces, des surfaces ont
e´te´ obtenues par dynamique mole´culaire en projetant des atomes d’or a` partir de la
limite du domaine de simulation vers la surface contenant de´ja` 3 couches d’atomes
incluant les couches fixe´es et thermostate´es. L’ensemble atome+surface est main-
tenu a` une tempe´rature de 300 K. Au total, la surface rugueuse contient 934 atomes
dont 430 qui ont e´te´ projete´s. Un exemple de surface ale´atoire ainsi obtenue avec le
potentiel Q-SC est pre´sente´ dans la Figure 10.6. Ce type de surface a pu eˆtre obtenu
a` partir des potentiels LJ, Q-SC et EAM Park, mais il s’est ave´re´ impossible de
construire une surface rugueuse ale´atoire a` l’aide du potentiel EAM. L’explication
est donne´e par la suite.
Figure 10.6 – Surface rugueuse. De´poˆt de Au de fac¸on ale´atoire a` 300 K a` partir
d’une surface contenant de´ja` 3 couches d’atomes. ∆hmax ≈ 9A˚.
La rugosite´ ainsi atteinte a e´te´ e´value´e en comparant les densite´s atomiques d’une
surface rugueuse et d’une surface ”lisse” (111) au cours de la simulation. Pour pou-
voir comparer les surfaces dans les meˆmes conditions, une couche a e´te´ retire´e de
la surface lisse amenant le nombre d’atomes dans la cellule a` 840 qui est le nombre
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total d’atomes pre´sents dans la surface rugueuse apre`s projection. Les Figures 10.7
et 10.8 pre´sentent la densite´ suivant la normale a` la surface pour les surfaces lisses et
rugueuses respectivement, tandis que la Figure 10.9 pre´sente directement les deux
densite´s dans la meˆme figure pour mieux les comparer.
Figure 10.7 – Densite´ atomique d’une surface lisse suivant la direction normale a`
la surface
Chacun des pics des Figures 10.7, 10.8 et 10.9 pre´sentent le nombre d’atomes situe´s
dans une re´gion de 0.25 A˚ . On voit bien la se´paration entre les couches de la surface
a` approximativement 2.71 A˚ entre les pics, nous montrant bien la structure cristal-
lographique CFC de l’or. De meˆme que l’on voit le de´placement des atomes autour
des positions d’e´quilibre des couches avec les pics infe´rieurs en intensite´ directement
accole´s au pics d’intensite´s supe´rieures. On constate que sur les couches les plus
externes des surfaces les atomes sont plus libres de leurs mouvements autour de leur
position d’e´quilibre que les couches les plus profondes. La Figure 10.9 permet de voir
que la 4e`me couche de la surface rugueuse est pratiquement remplie. A partir de la
5e`me couche des pics vont se former sur la surface rugueuse de sorte que les atomes
absents par rapport a` la surface lisse se retrouvent au dessus de la 5e`me couche. On
voit que la taille d’un pic de la surface rugueuse atteindra difficilement 1 nm en
comparant la distance entre les atomes les plus e´loigne´s de l’origine et les atomes de
la 4e`me couche. La rugosite´ moyenne de nos surfaces rugueuses se trouve donc tre`s
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en dessous de 1 nm. Nos surfaces ale´atoires sont donc faiblement rugueuses.
Figure 10.8 – Densite´ atomique d’une surface rugueuse suivant la direction normale
a` la surface
Pour comprendre la fac¸on dont les atomes d’or vont se de´poser sur la surface selon
le potentiel de solide utilise´, l’e´nergie d’interaction globale entre un atome d’or et
un cluster (111) compose´ de 500 atomes a e´te´ e´value´e a` l’aide des e´quations (10.2),
(10.4) et (10.9) en fonction de la distance entre l’atome et la surface. Ce cluster,
pre´sente´ sur la Figure 10.11, est compose´ de 5 couches avec un parame`tre de maille
a = 4.07 A˚. Ce parame`tre correspond a` une valeur me´diane des parame`tres optimum
des diffe´rents potentiels de solide teste´s. Les conditions aux limites pe´riodiques ont
e´te´ impose´es dans les directions orthogonales a` la direction du de´poˆt, Z. Les courbes
obtenues pour les potentiel LJ, Q-SC, EAM et EAM Park sont pre´sente´es sur la Fi-
gure 10.10.
Les potentiels pre´sentent des allures similaires : la distance d’e´quilibre est autour
des 2.5 A˚ comme attendu pour un re´seau CFC parfait et une profondeur autour
de 4 eV. Le potentiel LJ est le plus profond, la partie attractive de sa courbe est
proche de celle du potentiel Q-SC qui a pourtant une e´nergie d’interaction proche
de -4 eV a` l’e´quilibre avec une distance de 2.5 A˚. Les potentiels EAM et EAM Park
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ont des parties attractives tre`s similaires. Cependant, l’EAM Park a une e´nergie
d’interaction a` l’e´quilibre infe´rieure a` -4.4 eV et plus courte de 0.2 A˚ par rapport a`
l’EAM, sans doute a` cause du potentiel de paire EAM Park beaucoup plus attractif.
Figure 10.9 – Comparaison entre les densite´ des surfaces lisse et rugueuse
La dynamique du de´poˆt des atomes d’or peut s’analyser en regardant la de´rive´e de
l’e´nergie d’interaction par rapport a` Z, la distance entre l’atome d’or et la surface.
Cette force ”globale” a e´te´ e´value´e pour les 4 potentiels d’interaction pre´sente´s dans
la Figure 10.10. Les courbes re´sultantes sont donne´es dans la Figure 10.12. Hormis
le potentiel EAM, les 3 autres ont une force qui admet un minimum pour Z ≈ 3
A˚. Les forces LJ et EAM Park sont d’amplitudes comparables au minimum, -3.5
eV.A˚−1, tandis que la force Q-SC est minimale vers -2 eV.A˚−1. La force EAM est,
quant a` elle, minimale a` -2.9 eV.A˚−1 pour une distance plus longue de 3.2 A˚.
A l’heure actuelle, le potentiel EAM fitte´ a` partir des donne´es de Grochola et al.
[95] n’a pas permis d’obtenir une surface d’or stable par DM et les raisons de ce
proble`me n’ont pas encore e´te´ trouve´es. La forme de la fonction d’immersion utilise´e
par Grochola est raide et haute en e´nergie dans les limites de la densite´ compare´e
au choix de Park, il est envisageable que les syste`mes hors e´quilibre en soient donc
grandement impacte´s. La surface rugueuse EAM ne serait pas stable a` cause de la
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fonction d’immersion qui est trop e´nerge´tique a` faible valeur de ρ, attirant ainsi de
fac¸on trop importante les atomes d’or projete´s pour construire la surface.
Figure 10.10 – Energie potentielle par paire issue de l’interaction globale entre un
atome d’or et le cluster d’or (111) de la Figure 10.11. Des conditions pe´riodiques
selon les directions x et y ont e´te´ impose´es pour le calcul des interactions. L’atome
d’or se de´pose selon z au dessus d’un site fcc situe´ au centre du cluster.
Ainsi, hormis le potentiel EAM issu des donne´es fitte´es de Grochola et al., les
diffe´rents potentiels pour l’or qui ont e´te´ de´crits dans ce chapitre sont donc uti-
lise´s pour de´terminer le TMAC par dynamique mole´culaire. Les surfaces rugueuses
ale´atoires permettent de mieux reproduire les surfaces expe´rimentales qui sont ra-
pidement de´crites dans la suite et le TMAC a e´te´ e´galement e´value´ pour elles.
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Figure 10.11 – Vue selon (x, y) du cluster d’or (111) compose´ de 5 couches, pour
un total de 500 atomes. La premie`re couche est en bleue (sites atop), la deuxie`me
en vert (sites hcp) et la troisie`me en rouge (sites fcc). Le parame`tre de maille est
fixe´ a` 4.07 A˚, rcut = 10 A˚.
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Figure 10.12 – Force par paire issue de l’interaction globale entre un atome d’or et
le cluster d’or (111) de la Figure 10.11. Des conditions pe´riodiques selon les directions
x et y ont e´te´ impose´es pour le calcul des interactions. L’atome d’or se de´pose selon
z au dessus d’un site fcc situe´ au centre du cluster.
Chapitre 11
Re´sultats et comparaison avec
l’expe´rience
11.1 De´termination du TMAC expe´rimental de
l’argon sur une surface d’or
Comme le TMAC est tre`s de´pendant des conditions a` l’interface gaz-surface et du
potentiel d’interaction gaz-surface, il est difficilement de´terminable the´oriquement.
De fait plusieurs types d’expe´riences ont e´te´ mises en place pour le mesurer pour
diffe´rents couples de gaz-surface. On trouve dans la litte´rature des expe´riences de
projection de faisceaux mole´culaires sur surface, avec controˆle de la direction et de
l’e´nergie des faisceaux incidents et sortants. L’expe´rience de Knechtel et Pitts [127]
se rapproche de nos travaux a` la diffe´rence que c’est l’ion positif d’argon Ar+ qui a
e´te´ projete´ sur la surface d’or. Leurs expe´riences ont conduit a` des valeurs de TMAC
comprises entre 0.5 et 0.95. Il est a` noter que l’e´nergie incidente des particules pro-
jete´es est plus importante que l’e´nergie des particules dans une conduite micro- ou
nano-me´trique avec une densite´ tre`s faible de gaz. Il y a donc une diffe´rence non
ne´gligeable entre les TMAC obtenus par projection de faisceaux mole´culaires et ceux
issus d’e´coulements aux e´chelles micro- et nano-me´triques.
Le TMAC a e´galement e´te´ mesure´ en regardant l’effet d’un flux de gaz sur un ro-
tor (spinning rotor gauge). Le rotor est ralenti par la vitesse de glissement du gaz
et la vitesse angulaire du rotor permet de remonter a` la valeur du TMAC. Pour
l’argon, il existe principalement des expe´riences sur des rotors recouverts d’acier
[128, 129, 130]. L’expe´rience la plus simple a` mette en place reste celle de la mesure
du de´bit massique dans des micro-conduites qui permet de remonter au TMAC en se
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basant sur l’expression de la vitesse de glissement. Ce sont principalement des flux
de gaz d’argon dans des micro-conduites de silice qui ont e´te´ e´tudie´s [131, 132, 133].
Il existe tre`s peu de re´sultats de TMAC entre l’argon et une surface d’or. Nous al-
lons pre´senter dans la suite les re´sultats expe´rimentaux obtenus par mesure du de´bit
massique.
11.1.1 Dispositif expe´rimental
Le TMAC de l’argon sur une surface d’or a e´te´ mesure´ expe´rimentalement dans
des micro-conduites de forme rectangulaire durant la the`se de M. Hadj Nacer en-
cadre´ par Mme Graur Irina au laboratoire IUSTI de l’Universite´ d’Aix Marseille
[134]. La technique de l’e´le´vation de pression a` volume et a` tempe´rature constants
a e´te´ applique´e pour mesurer indirectement le de´bit massique du gaz d’argon dans
les micro-conduites d’or.
Le dispositif expe´rimental est pre´sente´ dans le sche´ma 11.1. Il est compose´ de deux
re´servoirs Tank1 et Tank2 relie´s entre eux par la micro-conduite a` e´tudier. Ils sont
chacun additionne´s a` un capteur de pression et de tempe´rature (CDG sur le sche´ma.).
Le dispositif est relie´ a` une pompe VP pour faire le vide et imposer la pression ainsi
qu’a` des bombonnes du gaz a` tester. Le dispositif est adjoint de vannes pour isoler
les re´servoirs de la pompe et des bombonnes.
Figure 11.1 – Sche´ma du dispositif expe´rimental [134].
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La mesure du de´bit massique du gaz d’argon est re´alise´e en imposant une diffe´rence
de pression entre les deux re´servoirs et en enregistrant l’e´volution de la pression et
de la tempe´rature des deux re´servoirs en fonction du temps. L’expe´rience se de´roule
a` tempe´rature ambiante qui est maintenue constante a` 297 K, respectant ainsi la
condition de l’e´tat stationnaire. La proce´dure se de´roule comme suit :
Dans un premier temps, toutes les vannes sont ouvertes et la pompe est actionne´e
pour remplir le dispositif de gaz d’argon. Ensuite la pression d’entre´e pen est ajuste´e
dans le re´servoir Tank 2 en fermant la pompe et en ouvrant les bombonnes de gaz, la
pression de´sire´e est ajuste´e en ve´rifiant le capteur de pression. Le Tank 2 est ensuite
isole´, et la pression de sortie pso est ajuste´e dans le Tank 1 en ouvrant la pompe. Les
deux re´servoirs sont ensuite isole´s et la mesure peut commencer. Les e´volutions de
la pression et de la tempe´rature sont enregistre´es dans chacun des deux re´servoirs
pendant un de´lais variant de quelques secondes a` quelques minutes.
11.1.2 De´termination du TMAC a` partir des donne´es expe´rimentales
Le de´bit massique est de´duit de la loi des gaz parfaits dans la micro-conduite :
pV = mRT (11.1)
avec p la pression dans Tank 1, V le volume total des re´servoirs et de la micro-
conduite, m la masse du gaz d’argon, T la tempe´rature et R la constante spe´cifique
de l’argon. La tempe´rature e´tant constante, la variation de pression e´tant faible et
le volume total e´tant tre`s supe´rieur aux volumes des micro-conduites, la condition
de l’e´tat stationnaire est e´tablie. On peut donc e´crire le de´bit massique comme la
variation de la masse en fonction du temps :
dm
dt
exp
=
V
RT
dp
dt
(11.2)
La pression a e´te´ enregistre´e en fonction du temps est interpole´e par une droite de
la forme :
p(t) = at+ b (11.3)
a correspond donc a` la de´rive´e de la pression dp
dt
. L’erreur relative sur la mesure du
de´bit massique est alors d’environ 4%.
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Pour relier le de´bit massique au TMAC, l’e´quipe de M. Hadj Nacer a mis en place
une approche originale bi-dimensionnelle de re´solution analytique des e´quations de
Navier-Stokes pour de´crire un de´bit massique microscopique entre deux plaques
paralle`les. L’e´quation de Navier-Stokes de la composante tangentielle d’un de´bit
isotherme dans une micro-conduite s’e´crit :
4vz = 1
µ
dp
dz
(11.4)
en ajoutant comme condition limite aux surfaces, la condition de glissement au
second ordre dans une conduite rectangulaire :
vz|s = ±A1λ δvz
δ−→n
∣∣∣∣
s
− A2λ24 vz|s (11.5)
avec A1 =
σp
kλ
, A2 =
σ2p
k2λ
, σp le coefficient de glissement adimensione´, kλ un coeffi-
cient de´pendant de la nature du gaz pour calculer le libre parcours moyen et −→n le
vecteur normal aux surfaces. L’ope´rateur laplacien permet de simplifier la re´solution
analytique des e´quations en le conside´rant comme un ope´rateur hamiltonien et per-
met donc de re´soudre des e´quations simples des n fonctions propres d’espace L2(x, y).
Pour une conduite de hauteur h, de largeur l, de longueur L, de viscosite´ µ, de
tempe´rature T , de nombre de Knusden Kn, le de´bit massique de gaz s’exprime donc
comme :
dm
dt
=
h3l4ppm
12µRTL
Vn
(
1 + 6A1
Tn
Sn
Knm +
A2pi
4P + 1
16SnP + 1
ln PKn2m
)
(11.6)
avec
4p = pen − pso
P =
pen
pso
pm =
(pen + pso)
2
Knm =
Knpin
pm
Mp =
h3l4ppm
12µRTL
(11.7)
et Sn, Vn et Tn sont des sommes des fonctions propres dans l’espace L2(x, y).
En appliquant l’e´quation (11.6) sur le de´bit massique expe´rimental et en normalisant
sur Mp et Vn on obtient :
Sexp =
dm
dt
exp
MpVn
(11.8)
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en de´veloppant par la Me´thode des moindres carre´s au premier et au second ordre
en Kn suivant le degre´ d’approximation de´sire´ :
Sexp = Bexp0 +B
exp
1 Knm
Sexp = Bexp0 +B
exp
1 Knm +B
exp
2 Kn
2
m
(11.9)
Par identification, on extrait :
σp =
Bexp1 kλSn
6Tn
(11.10)
et l’expression de Sharipov [135] du coefficient de glissement permet de retrouver le
TMAC σ :
σp(σ) =
2− σ
σ
(1, 016− 0, 1211(1− σ)) (11.11)
11.1.3 E´laboration et rugosite´ des micro-conduites rectan-
gulaires d’or
Le processus d’e´laboration des micro-conduites d’or est le suivant : une couche de
re´sine photosensible a` l’UV est de´pose´e sur un wafer de silicium par lithographie. Un
masque reprenant la forme rectangulaire des micro-conduites est appose´ sur le wafer
pour prote´ger la re´sine du rayonnement UV. Le wafer est irradie´ par UV, la re´sine
non prote´ge´e par le masque est de´grade´e par le rayonnement. La me´thode Drie est
ensuite mise en place. Elle consiste a` creuser les re´gions du wafer non prote´ge´es par
la re´sine par un bombardement d’Ar+ re´alise´ sous vide. La dure´e de bombardement
est proportionnelle a` la hauteur de´sire´e des micro-conduites. Une couche d’or est
ensuite applique´e par de´position en phase gazeuse. Le wafer est chauffe´ pour retirer
la re´sine, la surface est ensuite de nouveau bombarde´e par les ions d’argon pour
re´gler la rugosite´ de la surface. La fusion de deux wafers par thermocompression
va permettre d’obtenir les micro-conduites. Une couche de re´sine pour prote´ger les
cavite´s est applique´e sur le wafer, une couche d’or de 100 nm est ensuite de´pose´e sur
le wafer. La re´sine est retire´e et les deux wafers correspondant a` la meˆme conduite
vont pouvoir eˆtre monte´es ensemble. Les wafers sont aligne´s et assemble´s en apposant
une pression mode´re´e a` la tempe´rature de 573 K. La coupe d’une micro-conduite
peux eˆtre observe´ sur la Figure 11.2. Les dimensions et les rugosite´s des micro-
conduites sont donne´es dans le tableau 11.1.
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Figure 11.2 – Section des micro-conduites A1 and A2. A1 a` gauche, A2 a` droite.
Image issue de la the`se de M. Hadj Nacer [134] p16.
Table 11.1 – Dimensions et rugosite´s des diffe´rentes microconduites recouvertes
d’or utilise´es pour de´terminer le TMAC du couple Ar-Au. Re´sultats issus de la
the`se de M. Hadj Nacer [134] p17.
Conduite Rq Rugosite´ (10
−9 m) h (10−6 m) l (10−6 m) L (10−3 m)
A1 0.87 27.84 52.23 15.07
A2 0.87 27.60 107.65 15.00
A3 0.87 27.91 504.00 15.06
A4 1.08 25.80 1005.52 14.87
La rugosite´ des micro-conduites a e´te´ mesure´e par un profilome`tre avant la fusion
des deux parties de la micro-conduite. La moyenne quadratique de la rugosite´ (Rq)
est de l’ordre de 1 nm. Bien que nous n’ayons pas calcule´ le parame`tre Rq pour
les surfaces rugueuses que nous utilisons en dynamique mole´culaire, les surfaces des
micro-conduites de M. Hadj Nacer sont plus rugueuses que nos surfaces the´oriques.
En effet, la hauteur maximum accessible a` nos surfaces atteint difficilement 1 nm.
Par conse´quent comme le TMAC est plus important quand la rugosite´ de la surface
augmente(voit Table 11.1), nos TMAC simule´s devraient eˆtre plus faibles que les
TMAC obtenus expe´rimentalement.
Globalement, les re´sultats expe´rimentaux du Tableau 11.2 indiquent que la valeur a`
retenir pour le TMAC du couple Ar-Au est de l’ordre de 0.9 pour les micro-conduites
qui ont e´te´ utilise´es dans le travail de M. Hadj Nacer [134].
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Table 11.2 – TMAC du couple Ar-Au de´termine´ expe´rimentalement pour les micro-
conduites de´crites dans le Tableau 11.1. La premie`re ligne pour chaque conduite
de´note le TMAC de´termine´ a` partir de l’approximation au premier ordre, tandis
que la seconde ligne donne le TMAC calcule´ au second ordre. Re´sultats issus de la
the`se de M. Hadj Nacer [134] p104.
Conduite σ
A1 0.867 ± 0.008
0.906 ± 0.018
A2 0.981 ± 0.006
0.989 ± 0.009
A3 0.938 ± 0.004
0.965 ± 0.003
A4 0.978 ± 0.004
1.009 ± 0.011
11.2 Re´sultats de Dynamique Mole´culaire
Les potentiels de solide LJ, Q-SC et EAM Park ont e´te´ teste´s avec le potentiel de
paire Ar-Au issus des calculs dlDF+Das.
Les re´sultats du Tableau 11.3 et de la Figure 11.3 montrent que les diffe´rentes va-
leurs de TMAC sont a` peu pre`s constantes selon la variation de l’angle azimutal
ϕ pour les surfaces (111) et (100). L’exploitation des TMAC moyens des surfaces
rugueuses confirme que le TMAC n’est pas de´pendant de l’angle ϕ pour les surfaces
lisses et ale´atoirement rugueuses. Ces re´sultats s’accompagnent du fait que les va-
leurs de TMAC sont tre`s proches pour les potentiels LJ et Q-SC, alors qu’ils sont
assez diffe´rents de ces valeurs quand ils sont obtenus en utilisant le potentiel EAM
Park. En effet les potentiels LJ et Q-SC conduisent a` des reproductions de la surface
d’or relativement proches avec quelques diffe´rences notamment autour des e´nergies
de surface (voir le Tableau 10.4 dans le chapitre pre´ce´dent). Pour les potentiels LJ
et Q-SC, les valeurs de TMAC sont les plus faibles, de l’ordre de 0.3, pour la sur-
face (111) traduisant des collisions plus spe´culaires tandis que les valeurs de TMAC
passent a` 0.5 pour la surface (100) et atteignent 0.85-0.9 pour les surfaces rugueuses.
Ces valeurs de´montrent que la surface (100) est plus rugueuse que la surface (111).
Ce point est compre´hensible si l’on regarde la Figure 6.2 et si l’on conside`re les
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Table 11.3 – Variation du parame`tre TMAC par rapport a` l’angle azimutal ϕ,
selon les diffe´rents potentiels pour l’or et les surfaces lisses (111), (100) et rugueuses
, θ = 45◦, Tw = 300 K (Tg = 1.1Tw). Le potentiel dlDF+Das a e´te´ utilise´ pour
l’interaction Ar-Au.
ϕ (◦) LJ (111) LJ (100) Q-SC (111) Q-SC(100) EAM Park (111) EAM Park (100)
10 0.31 0.48 0.34 0.49 0.49 0.53
30 0.31 0.47 0.34 0.48 0.49 0.51
45 0.31 0.46 0.33 0.48 0.49 0.51
60 0.30 0.46 0.33 0.48 0.49 0.52
80 0.29 0.48 0.33 0.49 0.48 0.53
90 0.30 0.48 0.32 0.51 0.48 0.52
Moy 0.30 0.48 0.33 0.49 0.49 0.52
ϕ (◦) LJ rug. Moy
10 0.90 0.91 0.94 0.87 0.91
30 0.93 0.89 0.88 0.88 0.90
45 0.83 0.87 0.90 0.91 0.88
60 0.93 0.90 0.86 0.95 0.91
80 0.89 0.97 0.95 0.81 0.91
90 0.84 0.91 0.90 0.93 0.90
Moy 0.89 0.91 0.91 0.89 0.90
ϕ (◦) Q-SC rug. Moy
10 0.84 0.9 0.84 0.84 0.86
30 0.90 0.82 0.88 0.87 0.87
45 0.69 0.85 0.84 0.86 0.81
60 0.82 0.94 0.84 0.9 0.88
80 0.86 0.89 0.87 0.89 0.88
90 0.85 0.81 0.88 0.85 0.85
Moy 0.83 0.87 0.86 0.87 0.86
ϕ (◦) EAM Park rug. Moy
10 0.74 0.57 0.65
30 0.65 0.87 0.76
45 0.80 0.72 0.76
60 0.76 0.70 0.73
80 0.65 0.72 0.69
90 0.78 0.72 0.75
Moy 0.73 0.72 0.72
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densite´s atomiques des plans (111) et (100). Dans le premier cas, la densite´ est e´gale
a` 98% tandis qu’elle n’est que de 79% pour la surface (100). Cette diffe´rence de
densite´ confirme que les ”creux” sont plus importants dans la surface (100) ce qui
la rend plus rugueuse.
Figure 11.3 – Variation du parame`tre TMAC par rapport a` l’angle azimutal ϕ. Les
valeurs sont issues du Tableau 11.3.
Cet aspect est d’autant plus vrai pour le potentiel EAM Park qui produit des sur-
faces dans lesquelles les atomes d’or bougent beaucoup plus autour de leur position
d’e´quilibre. Cette le´ge`re relaxation provoque des valeurs de TMAC beaucoup plus
e´leve´es en comparaison des autres potentiels. Pour les surfaces lisses (111) et (100),
le TMAC est pratiquement identique et vaut environ 0.5. Ce re´sultat peut eˆtre ex-
plique´ par le mouvement des atomes de la surface qui est plus important pour le
potentiel EAM Park meˆme pour la surface (111). Malgre´ cette explication les TMAC
122 CHAPITRE 11. RE´SULTATS ET COMPARAISON AVEC L’EXPE´RIENCE
Table 11.4 – Variation du parame`tre TMAC par rapport a` l’angle azimutal θ,
selon les diffe´rents potentiels pour l’or et les surfaces lisses (111), (100) et rugueuses
ϕ = 45◦, Tw = 300 K (Tg = 1.1Tw). Le potentiel dlDF+Das a e´te´ utilise´ pour
l’interaction Ar-Au.
θ (◦) LJ (111) LJ (100) Q-SC (111) Q-SC(100) EAM Park (111) EAM Park (100)
10 0.34 0.54 0.39 0.60 0.55 0.49
30 0.31 0.49 0.33 0.49 0.50 0.51
45 0.31 0.47 0.33 0.49 0.48 0.52
60 0.31 0.48 0.35 0.50 0.50 0.52
80 0.33 0.46 0.35 0.48 0.50 0.51
θ (◦) LJ rug. Moy
10 1.00 0.88 0.91 0.91 0.93
30 0.94 0.95 0.89 0.93 0.93
45 0.91 0.94 0.89 0.88 0.91
60 0.88 0.89 0.85 0.79 0.86
Moy 0.93 0.92 0.89 0.88 0.90
θ (◦) Q-SC rug. Moy
10 0.85 0.93 0.90 1.00 0.92
30 0.86 0.88 0.79 0.87 0.85
45 0.87 0.88 0.82 0.85 0.86
60 0.86 0.85 0.81 0.85 0.86
Moy 0.86 0.89 0.84 0.89 0.87
θ (◦) EAM Park rug. Moy
10 0.79 0.89 0.84
30 0.71 0.77 0.74
45 0.62 0.82 0.72
60 0.76 0.74 0.75
80 0.77 0.77
Moy 0.73 0.81 0.77
des surfaces rugueuses de L’EAM Park sont de l’ordre de 0.7, elles sont paradoxa-
lement moins e´leve´es que pour les potentiels LJ et Q-SC, l’hypothe`se explicative
retenue est que le mouvement plus libre des atomes avec le potentiel EAM de Park
permettrait a` l’atome d’argon d’eˆtre pie´ge´ moins longtemps dans un creux de la
surface rugueuse par rapport aux autres potentiels. La Figure 11.5 montre un atome
d’argon pie´ge´ dans un creux d’une surface rugueuse. La dure´e de cette retenue est
de l’ordre de la picoseconde.
La variation de TMAC en fonction de l’angle vertical θ est pre´sente´e dans le Tableau
11.4 et la Figure 11.4. Il manque certaines valeurs pour l’angle θ = 80◦ des surfaces
ale´atoires. Pour cette valeur de l’angle de projection θ, l’argon se retrouve souvent
coince´ entre deux murs virtuels dus aux conditions pe´riodiques et le nombre de col-
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lisions n’est alors pas suffisant pour pouvoir de´terminer une valeur de TMAC. Les
valeurs suivant l’angle θ sont similaires aux variations selon l’angle ϕ. La diffe´rence
la plus importante provient du fait que les valeurs de TMAC pour θ = 10◦ sont les
plus grandes quelque soit le potentiel. θ = 10◦ correspond a` une vitesse initiale de
l’atome d’Ar qui est quasi-perpendiculaire a` la surface, intuitivement on pourrait
penser que pour cet angle le TMAC serait plus faible car la collision est potentiel-
lement plus spe´culaire.
Figure 11.4 – Variation du parame`tre TMAC par rapport a` l’angle vertical θ. Les
valeurs sont issues du Tableau 11.4.
Pour les surfaces rugueuses, cette de´pendance disparaˆıt et on voit en comparant les
re´sultats des Tableaux 11.4 et 11.3 que le TMAC est isotrope. Ce re´sultat est en
accord avec les re´sultats obtenus par Pham et ses collaborateurs sur l’interaction
d’un atome d’argon sur une surface ale´atoire de platine [136]. Les auteurs concluent
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que le TMAC de 0.92 est isotrope pour une surface rugueuse ale´atoire. Les rugo-
site´s impliquent que l’atome d’argon se retrouve fortement adsorbe´ et se de´place le
long des anfractuosite´s et a donc sa vitesse comple`tement modifie´e, le TMAC des
surfaces rugueuses est pratiquement le double de celui obtenu pour les surfaces lisses.
Les valeurs obtenues pour les surfaces rugueuses sont en accord avec les re´sultats
expe´rimentaux obtenus par Hadj Nacer et al. [134] et donne´es dans le Tableau 11.2,
bien que nos surfaces soient moins rugueuses que les surfaces e´tudie´es expe´rimentale-
ment.
L’un des re´sultats importants que l’on peut conclure de ce travail est que le niveau
de rugosite´ de la surface l’emporte devant la qualite´ du potentiel de surface. De`s lors
qu’une surface comporte une le´ge`re rugosite´, la valeur du TMAC augmente tre`s vite
vers la limite diffuse. Les surfaces lisses sont plus de´pendantes du choix du poten-
tiel de surface, comme le montrent les re´sultats pour LJ, Q-SC d’une part et EAM
d’autre part. Il est donc important de choisir un potentiel de surface qui reproduit
le comportement de la surface d’or quand on e´tudie les surfaces lisses.
Figure 11.5 – Repre´sentation d’un atome d’argon pie´ge´ dans un creux de la surface
rugueuse.
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Table 11.5 – Variation du parame`tre TMAC et de l’e´cart type, σ, par rapport a`
l’angle vertical θ et la tempe´rature du solide Tw (Tg = 1.1Tw). Les potentiels QS-C
et dlDF+Das ont e´te´ utilise´s dans la simulation de dynamique mole´culaire.
TMAC σ
θ (◦) 200 300 400 θ (◦) 200 300 400
10 0.63 0.39 0.27 10 0.0191 0.0179 0.0146
30 0.53 0.33 0.24 30 0.0096 0.0055 0.0098
45 0.53 0.33 0.24 45 0.0055 0.0055 0.0045
60 0.53 0.35 0.24 60 0.0000 0.0055 0.0055
80 0.55 0.35 0.26 80 0.0049 0.0045 0.0045
Table 11.6 – Variation de la tempe´rature des diffe´rentes couches de la tranche de
solide (111). La tempe´rature Tw = 300 K est impose´e par le thermostat. Le potentiel
QS-C a e´te´ utilise´ dans la simulation de Dynamique Mole´culaire.
Couche thermostat +1 +2 +3 +4 (surface)
Tempe´rature (K) 299.58 300.41 300.02 297.82 299.99
Comme pour le couple Ar-Pt [6], la variation du TMAC en fonction de la tempe´rature
a e´galement e´te´ analyse´e. Les re´sultats sont pre´sente´s dans le Tableau 11.5 et la Fi-
gure 11.6. Ces derniers montrent que le TMAC augmente quand la tempe´rature di-
minue passant de 0.33 a` 0.53, c’est un comportement attendu d’apre`s les donne´es de
la litte´rature [137]. l’explication st assez simple. L’atome d’argon a moins d’e´nergie
pour re´sister a` l’attraction de l’interaction de la surface ou pour de´sorber de la sur-
face, la collision est donc plus diffusive. Et inversement, quand la tempe´rature est
plus forte l’atome a suffisamment d’e´nergie pour e´chapper au potentiel attractif de
la surface et le TMAC diminue et devient inde´pendant de l’angle θ. Par contre, a`
200 K, la diffe´rence de TMAC entre 10◦ et 30◦ est de l’ordre de 0.1. Donc a` basse
tempe´rature le TMAC de l’argon sur l’or est anisotrope selon θ. La de´pendance
en θ du TMAC a` 300 K pour l’interaction de l’argon sur une surface d’or suit la
meˆme de´pendance que le TMAC obtenu par dynamique mole´culaire de l’argon sur
une surface de platine (111) [6] : Le TMAC a un pic a` 10◦ suivi d’un plateau a`
partir de 30 ◦. Mais le TMAC issu de l’e´tude argon-platine est plus e´leve´, alors que
le potentiel de paire de notre e´tude est tre`s proche de celui utilise´ pour le platine.
Les parame`tres du potentiel de paire pour argon-platine sont Re a` 9.5 meV et une
distance d’e´quilibre R0 a` 3.93 A˚ a` comparer a` nos valeurs dans le Tableau 7.2. Ce-
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pendant le potentiel du solide pour le Platine est un potentiel de paire harmonique
(ressort rigide).
Figure 11.6 – Variation du parame`tre TMAC par rapport a` l’angle vertical θ et la
tempe´rature du solide Tw (Tg = 1.1Tg). Les potentiels QS-C et vdW-DF2 ont e´te´
utilise´s dans la simulation de Dynamique Mole´culaire.
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Afin de ve´rifier que le thermostat impose une tempe´rature uniforme sur les diffe´rentes
couches de la tranche de solide, les tempe´ratures des diffe´rentes couches d’atomes
ont e´te´ e´value´es a` l’aide des vitesses de de´placement des atomes de ces couches. Les
re´sultats sont pre´sente´s dans le Tableau 11.6 pour le potentiel de solide Q-SC et
la tempe´rature Tw = 300 K est impose´e par le thermostat. La couche du thermo-
stat donne une tempe´rature effective de 299.58 K, ce qui est le´ge`rement plus faible
que la tempe´rature impose´e au thermostat de Langevin, mais cette diffe´rence a e´te´
conside´re´e comme ne´gligeable. Nous avons obtenu des re´sultats comparables a` ceux
du Tableau 11.6 pour les autres potentiels de surface et pour la surface (100), a` savoir
LJ et EAM Park. Certaines tempe´ratures de couches peuvent avoir une de´viation
maximale de l’ordre de 2 K par rapport a` la tempe´rature impose´e par le thermostat,
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mais la tempe´rature moyenne sur les atomes libres est presque e´gale a` celle de la
couche thermostate´e, c’est-a`-dire 299.56 K dans ce cas.
Table 11.7 – Relaxations en A˚ du parame`tre de maille des surfaces (111) et (100).
LJ (111) LJ (100) Q-SC (111) Q-SC(100) EAM Park (111) EAM Park (100)
4.10 4.00 4.12 4.12 4.10 4.12
Nous avons aussi ve´rifie´ la relaxation de la surface lors des simulations. La relaxa-
tion du parame`tre de maille des surfaces suivant les potentiels de solide est pre´sente´e
dans le tableau 11.7. Nous avons e´galement regarde´ si sur la gamme de tempe´rature
teste´e la relaxation reste identique.
Globalement les surfaces se relaxent toutes vers l’exte´rieur avec la meˆme ampli-
tude (excepte´ le potentiel LJ), augmentant potentiellement le TMAC de manie`re
sensible. Le comportement de la relaxation des surfaces de nos simulations diffe`re
des re´sultats trouve´s expe´rimentalement par diffraction aux rayons X ou` la relaxa-
tion est quasi nulle pour une surface d’or (111) [84]. Les simulations de dynamique
purement oriente´es vers l’e´tude de la relaxation de la surface d’or obtiennent les
meˆmes re´sultats qu’expe´rimentalement (aucune relaxation) pour la surface (111) a`
l’aide de potentiels de type EAM [85], tandis que pour la surface (100), la surface
se relaxe en se contractant de 2%.
Conclusion
Les re´sultats du calculs du coefficient d’accommodation tangentiel de l’argon sur
une surface d’or par dynamique mole´culaire avec le potentiel de paire e´labore´ dans
la partie 1 et diffe´rents potentiels du solide pour des surfaces lisses et rugueuses nous
de´montrent que le TMAC est fortement affecte´ par la rugosite´ des surfaces. Quelque
soit le potentiel utilise´ pour de´crire la surface et les conditions de tempe´rature et
de densite´ du fluide a` l’interface, le TMAC aura une valeur e´leve´e si la surface n’est
pas comple`tement lisse. La suite logique est de tester notre potentiel de paire vdW-
DF2 en le de´rivant pour de´terminer la force entre l’argon et un atome de la surface
dans les meˆmes conditions de simulation. Meˆme si la proximite´ avec le potentiel
dlDF+Das du potentiel vdW-DF2 produirait certainement des re´sultats fortement
similaires du TMAC.
Pour les surfaces ”lisses”, on ne peut pas parvenir a` la meˆme conclusion. Les
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re´sultats montrent que le TMAC est anisotrope en θ et augmente beaucoup a` basse
tempe´rature. Ce re´sultat n’est pas vraiment une surprise. A densite´ et a` tempe´rature
tre`s faibles, le potentiel d’interaction de la surface d’or sur l’atome d’argon joue un
roˆle fort malgre´ la faible intensite´ de l’attraction. L’atome d’argon est donc tre`s
sensible a` son environnement e´nerge´tique et le choix des potentiels d’interaction
dans la dynamique doit donc se faire avec grand soin. Le TMAC est donc toujours
tre`s de´pendant des mate´riaux en interaction en re´gime de glissement, et alors que
l’argon se lie tre`s faiblement du point de vue chimique avec la surface d’or, il est
facile d’imaginer que les interactions sont plus importantes pour des espe`ces plus
re´actives ou des atomes plus le´gers. De ce point de vue, il est facile de penser que
pour la suite de l’e´tude consacre´e a` l’interaction de l’helium sur une surface d’or, il
y ait une compe´tition entre le potentiel de paire, moins stable que celui de Ar-Au
et la masse e´galement beaucoup plus faible. Le premier effet doit re´duire la valeur
du TMAC a` cause d’une faible attraction entre l’he´lium et la surface mais le second
effet doit augmenter le TMAC a` cause de la plus faible inertie de l’atome d’he´lium.
Chapitre 12
Conclusion et perspectives
Lors de cette the`se une approche de mode´lisation multi-physiques et multi-
e´chelle a e´te´ de´veloppe´e pour l’e´tude de l’interaction de gaz rares sur des surfaces
me´talliques. Le travail s’est particulie`rement concentre´ sur l’interaction entre l’argon
et une surface d’or. La mode´lisation a e´te´ de´compose´e en deux e´tapes : dans un pre-
mier temps, on s’est situe´ a` l’e´chelle atomique et le syste`me a e´te´ e´tudie´ a` l’aide de
la me´canique quantique. Afin de mettre au point des potentiels d’interaction entre
les atomes d’argon et d’or. Les potentiels sont utilise´s dans une simulation de dy-
namique mole´culaire afin de de´terminer des coefficients d’accommodation tangentiel.
La premie`re partie se concentre donc sur l’obtention des potentiels de paire entre un
atome d’argon et les atomes d’or de la surface, au moyen de deux approches base´es
sur des calculs the´oriques avec la the´orie de la fonctionnelle de la densite´ incluant
les effets de la dispersion a` longue distance.
La premie`re approche a consiste´ a` employer des me´thodes de calcul de´die´es prin-
cipalement a` l’e´tude de solides. L’incertitude sur la fonctionnelle de la densite´ a`
choisir nous a pousse´ a` de´terminer pre´cise´ment l’e´nergie d’interaction de la diato-
mique ArAu afin de la comparer avec des re´sultats issus de plusieurs fonctionnelles
de la densite´. Le potentiel d’interaction ainsi obtenu par la me´thode CCSD(T) est
comparable aux potentiels issus de fonctionnelles incluant la dispersion dans les cal-
culs de l’e´nergie, les fonctionnelles sans dispersion e´chouant a` de´crire la diatomique.
Cet e´tat de fait nous a pousse´ a` e´tudier le potentiel d’adsorption de l’argon sur une
surface d’or avec des fonctionnelles de type vdW-DF par une approche pe´riodique ou`
les e´lectrons sont de´crits par des ondes planes. Une fois de plus la comparaison avec
les potentiels issus de fonctionnelles sans dispersion est sans e´quivoque, la dispersion
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est ne´cessaire a` prendre en compte dans la DFT. La fonctionnelle vdW-DF2 a e´te´
juge´e particulie`rement performante. L’effet de la corrugation sur l’e´nergie d’interac-
tion est aussi e´tudie´ et nous concluons que son effet est minimal.
La deuxie`me approche se basant sur la de´composition en contributions attractive et
re´pulsive de l’e´nergie d’interaction entre l’argon et une surface d’or a e´te´ teste´e. Ces
contributions sont calculables se´pare´ment ce qui permet d’isoler l’apport de la dis-
persion avec une fonctionnelle e´tudie´ pour, la Das. De plus, cette deuxie`me proce´dure
permet d’acce´der au potentiel de paire Ar-Au a` partir du calcul de l’e´nergie d’inter-
action de l’argon avec de petits clusters d’or.
Ces approches sont comple`tement diffe´rentes dans la manie`re d’obtenir le poten-
tiel d’interaction de l’argon avec la surface d’or. Elles utilisent des fonctionnelles
diffe´rentes, l’une est base´e sur l’interaction avec la surface tandis que l’autre se
contente d’un petit cluster. Cependant, les potentiels d’adsorption de la surface
d’or avec l’argon calcule´s avec les deux me´thodes sont tre`s similaires tout comme les
parame`tres extraits des fits. Les deux me´thodes se valident ainsi l’une l’autre. Le po-
tentiel d’adsorption calcule´ est aussi comparable a` de pre´ce´dentes e´tudes the´oriques
sur l’interaction de gaz rares sur des surfaces me´talliques.
Les potentiels d’interaction obtenus dans la premie`re partie ont ensuite e´te´ de´compose´s
en potentiels de paire argon-or. Les potentiels de paire ainsi obtenus sont diffe´rents
de la diatomique ArAu, justifiant donc l’inte´reˆt de calculer le potentiel d’adsorption
de l’argon sur la surface d’or. Ce re´sultat montre que le potentiel d’interaction entre
deux fragments n’est pas toujours le bon choix a` faire pour mode´liser des interac-
tions entre fragments lorsque le nombre de ces fragment devient plus important.
Nous nous sommes aussi assure´s que la recomposition du potentiel d’adsorption a`
partir des potentiels de paire simulait bien l’e´nergie perc¸ue par l’adatome en inter-
action avec la surface. Ces travaux ont donne´ lieu a` une publication [138].
Dans la deuxie`me partie de la the`se, les potentiels de paire ont e´te´ utilise´es dans une
simulation de dynamique mole´culaire pour de´terminer le coefficient d’accommoda-
tion tangentiel. La de´rivation des potentiels nous donnant la force de l’interaction
entre l’atome d’argon et les atomes d’or de la simulation. Le TMAC est calcule´
en simulant la collision de l’atome d’argon sur la surface a` de multiples reprises.
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L’analyse statistique des vitesses re´fle´chies permet de de´terminer le coefficient d’ac-
commodation tangentiel de l’argon sur les surfaces d’or. Ce coefficient est la traduc-
tion du phe´nome`ne de glissement qui peut ainsi eˆtre mode´lise´ dans une description
plus macroscopique de l’e´coulement d’un gaz dans une micro-conduite. Nous avons
de´termine´ le TMAC avec diffe´rents potentiels de solide et diffe´rents types de surface,
des surfaces lisses (100) et (111), et des surfaces rugueuses obtenues ale´atoirement.
Les TMAC obtenus pour les surfaces rugueuses sont e´leve´s, isotropes et sont proches
des re´sultats expe´rimentaux. Nous supposons alors que le potentiel du solide ne joue
pas un grand roˆle dans la de´termination du TMAC pour ces surfaces. A l’inverse, le
TMAC des surfaces ”lisses” a une plus grande tendance a` l’anisotropie et est davan-
tage de´pendant du potentiel d’interaction de la surface, le TMAC de´pend toujours
fortement des mate´riaux composant l’interface gaz-surface. Dans les conditions de
gaz rare´fie´, le potentiel d’interaction entre la surface et l’adatome joue un roˆle im-
portant malgre´ la faible profondeur du potentiel.
L’approche multi-physiques utilise´e dans ce travail a permis la de´termination nume´ri-
que de coefficients d’accommodation tangentiels tre`s pre´cis et comparables a` l’expe´rience
pour le couple argon-or. Cette approche doit pouvoir eˆtre applique´e a` d’autres
couples de gaz rares-surfaces me´talliques. Nous avons d’ailleurs commence´ l’e´tude
des couples he´lium-or et argon-platine (voir annexe). Il serait aussi inte´ressant
d’e´tendre l’e´tude du TMAC pour des syste`mes de gaz binaires (Ar et He, Ar et
Ne, etc...). Il est e´galement envisageable de calculer directement le potentiel d’in-
teraction de l’atome sur une surface rugueuse avec une me´thode de chimie quantique.
L’une des suites logiques a` ce travail est d’e´tendre l’e´tude statistique du TMAC
sur une plus grande gamme de tempe´ratures a` la fois pour les surfaces lisses et ru-
gueuses. Cette simulation devrait permettre ainsi de calculer d’autres coefficients,
comme le coefficient d’accommodation normal ou le coefficient d’accommodation
thermique. L’accumulation de ces coefficients pouvant servir d’e´tape interme´diaire
pour des simulations d’e´coulements ou` il n’est ne´cessaire de traiter les collisions
du gaz avec les parois dans leur globalite´ permettant ainsi de gagner du temps de
calculs. Les codes commerciaux de dynamique mole´culaire pourrait e´galement eˆtre
tester. Il est aussi possible d’e´tudier le TMAC de surfaces de plus grande rugosite´
en e´tendant la taille du domaine de simulation afin d’avoir plus d’atomes en jeu et
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donc une surface plus chaotique. Une autre voie de de´veloppement possible serait
de de´terminer des coefficients par le couplage direct de la dynamique mole´culaire
avec les me´thodes de chimie quantique. La principale difficulte´ provient du calcul de
l’e´nergie de la surface en chimie quantique qui devrait eˆtre recalcule´e pour chaque
de´placement des adatomes, ce qui prend le plus de temps de calcul. On doit pou-
voir simplifier cette e´tape en utilisant un potentiel de cœur permettant ainsi de ne
prendre en compte que la bande de conduction dans les calculs. Il deviendrait plus
simple alors de calculer le TMAC par une approche croise´e de dynamique mole´culaire
et me´canique quantique de type QM/MM.
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Annexe A
La diatomique ArPt
L’e´tat e´lectronique fondamental du platine est [Xe]4f 14 5d9 6s1(3D) et le pre-
mier e´tat e´lectronique excite´ est [Xe]4f 14 5d10 6s0(1S). Pour la diatomique, l’e´tat
e´lectronique fondamental dans la re´gion mole´culaire est un e´tat 1Σ+ qui a` la disso-
ciation devient Pt(1S)+Ar(1S). L’e´tat croise des e´tats triplet (3Σ+, 3Π, 3∆) a` 2.6
A˚ [139] qui vont vers la limite de dissociation Pt(3D) + Ar(1S) situe´ 10 kcal.mol1.
Cette situation peut eˆtre proble´matique comme nous allons le voir par la suite.
De la meˆme manie`re que pour ArAu, l’e´nergie potentielle de la diatomique ArPt a e´te´
de´termine´e. La me´thode CCSD(T) a e´te´ utilise´e et avec les bases aug-cc-pVnZ, aug-
cc-pwCVnZ pour l’argon et aug-cc-pVnZ-PP, aug-cc-pwCVnZ-PP pour le platine
avec n=2,3,4,5 similaires a` celles utilise´es pour ArAu. La limite de la base comple`te
a aussi e´te´ estime´e. Les e´lectrons de cœur de l’atome de platine ont e´te´ remplace´s
par le pseudopotentiel relativiste a` 60 e´lectrons, ECP60MDF. Les 18 e´lectrons res-
tant du platine qui occupent les orbitales atomiques 5s, 5p, 5d, et 6s sont d’ecrits
par la base de valence associe´e. Les orbitales 1s, 2s et 2p d el’atome d’argon sont
gele´es dans l’espace de coeur tandis que les 26 autres sont corre´le´s dans les orbitales
5s, 5p, 5d, 6s de l’atome d’argon et les orbitales de valence 3s et 3p de l’argon.
Les e´nergies d’interaction ont e´te´ corrige´es par la me´thode counterpoise (CP). Les
courbes d’e´nergie potentielle obtenues sont disponible dans la Figure A.1. L’e´nergie
potentiel des diatomiques a e´te´ fitte´ par la fonction (5.2), les parame`tres se trouvant
dans le Tableau A.1.
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Figure A.1 – Courbes d’e´nergie potentielle de la diatomique ArPt obtenues par le
me´thode CCSD(T) et diffe´rentes bases. L’e´nergie issue de l’extrapolation de la base
a` l’infini est e´galement pre´sente´e.
Table A.1 – Parame`tres des potentiels d’interaction de la mole´cule diatomique Ar-
Pt calcule´s par la me´thode CCSD(T)/aug-cc-pwCVnZ CBS et fitte´s par l’e´quation
(5.2) et les parame`tre de Ono et al. [139].
Me´thode De (meV) req (A˚) v0 (×106 meV) α (A˚−1)
CCSD(T)/ CBS 429.312 2.328 86.8944 4.89
CCSD(T) [139] 314.39 2.383
Me´thode C6 (meV.A˚
6) C8 (×106 meV.A˚8) β (A˚−1) RMS (meV)
CCSD(T)/ CBS 5194.21 1.19938 9.00 2.091
De la meˆme manie`re que pour ArAu, nous avons essaye´ la courbe d’e´nergie
potentielle de l’e´tat fondamental de ArPt avec le code VASP. Mais il n’a pas e´te´
possible de de´terminer correctement l’e´nergie de dissociation du fait des croisements
de l’e´tat fondamental de ArPt et les triplets 3Σ+, 3Π et 3∆. En effet la base PAW
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du platine disponible dans le code VASP est construite de manie`re exclusive sur
l’e´tat e´lectronique fondamental du platine. Les orbitales 6s et 5d sont pratiquement
de´ge´ne´re´es amenant donc une instabilite´ a` l’e´nergie de dissociation de la diatomique.
Ar-Pt(111)
Bien que la de´termination du potentiel d’interaction ArPt avec le code VASP ne
converge pas, l’e´nergie potentiel d’interaction de l’argon avec une surface de platine
(111) ne souffre pas du proble`me induit par la base PAW pour la diatomique. La
strate´gie employe´ pour ArAu avec le code VASP a` e´te´ employe´ sur Ar-Pt(111).
Les fonctionnelles PBE, PBEsol, PBE-D2 et vdW-optB86b ont e´te´ utilise´es pour
de´terminer le potentiel d’interaction global d’un atome d’argon sur une surface de
platine (111) sur le site remarquable atop. Les calculs ont e´te´ re´alise´s sur une petite
cellule 2x2 a` 3 couches avec le parame`tre de maille expe´rimental a` 3.93 A˚ [140] avec
un vide de 25 A˚ dans la direction z. Le cut-off est fixe´ a` 266 eV, la grille d’inte´gration
8x8x1 et la me´thode de smearing Methfessel-Paxton avec σ = 0.01 eV. La base
utilise´e est la base PAW pour le platine fournie dans VASP. Les courbes d’e´nergies
re´sultantes se trouve sur la Figure A.2. Les potentiel sont fitte´s par l’e´quation (6.1)
et les parame`tres des fits se trouvent dans le Tableau A.2.
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Figure A.2 – Courbes d’e´nergie potentielle pour l’interaction globale Ar-Pt(111).
Les re´sultats DFT ont e´te´ obtenus pour un cellule 2×2, 3 couches et le site d’ad-
sorption atop.
Table A.2 – Parame`tres des fits des potentiels pour l’interaction globale Ar +
Pt(111) par l’e´quation (6.1).
Me´thode De (meV) Zeq (A˚) V0 (×106meV) γ (A˚−1) C3 (meV.A˚3) Z0 (A˚) RMS (meV)
PBE 11.33 4.138 36.00 3.58 93 2.581 0.463
PBEsol 17.63 3.685 9.552 3.63 194 1.868 0.767
PBE-D2 160.96 3.462 3.331 2.82 2640 1.506 2.160
vdW-OptB86b 143.49 3.493 1.600 2.62 2960 1.378 2.521
Exp. [141] 80.
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Re´sume´
Dans le contexte des e´coulements micro- et nano-fluidiques, ce travail porte sur l’e´tude des interactions a` l’in-
terface entre des flux de gaz rares et des surfaces me´talliques via une approche de mode´lisation multi-physiques
et multi-e´chelle. Elle se concentre tout particulie`rement sur l’interaction entre l’argon et une surface d’or. Pour ce
faire la mode´lisation a e´te´ effectue´e en deux e´tapes, une premie`re partie utilisant la me´canique quantique a` l’e´chelle
atomique et une deuxie`me partie de dynamique mole´culaire a` l’e´chelle nanome´trique.
La premie`re partie est consacre´e a` l’obtention de potentiels d’interaction entre un atome d’argon et les atomes
d’or de la surface par des me´thodes de calculs the´oriques base´s sur la DFT comportant des effets a` longues dis-
tances. Deux approches, donnant des re´sultats comparables, ont e´te´ utilise´es : la premie`re est lie´e a` la description
pe´riodique de la surface d’or par un mode`le base´ sur la description des e´lectrons par des ondes planes alors que la
seconde permet de re´cupe´rer se´pare´ment les parties re´pulsives et attractives de l’interaction d’un atome d’argon avec
un petit cluster d’or. Ces potentiels d’interactions ont e´te´ de´compose´s en potentiels de paires Ar-Au utilisables par
des simulations de dynamique mole´culaire. Ces simulations ont consiste´ en la projection d’atomes d’argon sur des
surfaces d’or ’parfaites’ dites lisses ou des surfaces rugueuses plus repre´sentatives de la technologie actuelle. L’ana-
lyse statistique des vitesses re´fle´chies permet de de´terminer le coefficient d’accommodation tangentiel de l’argon sur
des surfaces d’or. Ce coefficient est la traduction du phe´nome`ne de glissement qui peut ainsi eˆtre mode´lise´ dans
une description plus macroscopique de l’e´coulement d’un gaz dans une micro-conduite. L’approche multi-physique
utilise´e dans ce travail a permis la de´termination nume´rique de coefficients d’accommodations tangentiels tre`s pre´cis
et comparables a` l’expe´rience pour le couple argon-or, et doit pouvoir eˆtre applique´e a` d’autres couples.
Abstract
In the context of micro- and nano-flows, this work concentrates on the study of interactions at the interface
of noble gas and metal surfaces by a multi-physics and multiscale model. Particularly, the interaction of an argon
atom with a gold surface is the focus of the study. The work has been made in two steps : the first one occurred
at the atomic scale in which Quantum Mechanics is employed and the second one at the nanoscale with the use of
Molecular Dynamics.
The first part of the work was devoted to the determination of interaction potentials between an argon atom and
gold atoms from the surface by DFT calculation methods comporting long range effects. Two approaches, leading
similar results, have been used : the first one is linked to a periodic description of the gold surface where electrons
are defined by plane waves, the second one gives independently repulsive and attractive parts of the interaction of an
argon atom with a small gold cluster. Those interaction potentials are then decomposed in pair potentials suitable
for Molecular Dynamics simulations. These last ones consisted in multiple times projecting argon atoms on smooth
or rough gold surfaces (which are more representative of the roughness of actual technologies). The statistical ana-
lysis of the reflected velocities yielded the tangential momentum accommodation (TMAC) coefficient of argon on
gold surfaces. This coefficient is the transcription of slip phenomena which occur at the interface, and it can then
be used in nano-flow simulations. The multi-physics approach of the thesis gives accurate TMAC values which are
comparable to experiments. The accounted method could then be applied to other noble gas metal surface couples.
